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« Il est plus facile de de´sinte´grer un atome qu’un pre´juge´. »
Albert Einstein
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Introduction
Les atomes et les mole´cules peuvent eˆtre conside´re´s comme les composants e´le´mentaires
de la matie`re. La compre´hension de leur structure ainsi que l’e´tude de leurs interactions
remontent aux origines de la physique-chimie. Une meilleure connaissance du lien qui unit
ces atomes dans les mole´cules (la liaison chimique) ainsi que tous les me´canismes ayant
lieu lors de l’excitation du milieu permettent de mieux appre´hender un grand nombre de
processus physico-chimiques ou biologiques.
Mise a` l’honneur par l’attribution du prix Nobel de chimie en 1999 [Zewail 00], la fem-
tochimie est une discipline qui traite de la compre´hension des me´canismes e´le´mentaires
d’une re´action photochimique aux temps ultracourts. En effet les mole´cules peuvent ab-
sorber un rayonnement et ainsi eˆtre excite´es e´lectroniquement, vibrationnellement et/ou
rotationnelement. Les dynamiques des mole´cules excite´es me`nent a` une re´organisation
du syste`me ou a` sa dissociation si l’e´nergie accumule´e est plus importante qu’une de ses
e´nergies de liaison. Les e´chelles de temps de ces me´canismes vont du domaine picoseconde
(10−12 s) pour la dissociation par exemple, a` celui de l’attoseconde (10−18 s) pour les
excitations e´lectroniques, en passant par la femtoseconde (10−15 s). L’e´tude de ces phe´-
nome`nes ne´cessite des outils perfectionne´s permettant d’atteindre ces e´chelles de temps :
des lasers de´livrant des impulsions de l’ordre de la femtoseconde. Ces derniers ont e´te´ mis
au point dans les anne´es 80 et ont permis l’essor de cette discipline qu’est la femtochimie.
Le principe de l’e´tude de photodynamiques mole´culaires est le suivant : une premie`re
impulsion (pompe) excite le syste`me puis une seconde impulsion sonde la re´organisation de
ce dernier a` diffe´rents de´lais. La tre`s bonne de´finition des caracte´ristiques du laser (e´ner-
gie de photon, polarisation, e´nergie par impulsion...), allie´ a` une technique de de´tection
adapte´e, permet de de´gager des informations sur le syste`me e´tudie´ : distribution vibra-
tionnelle, relaxation e´lectronique, e´nergie de dissociation, couplage e´lectronique, temps
de vie d’e´tats, syme´trie d’e´tats...La figure 1 repre´sente, par une vue d’artiste a` deux di-
mensions, les diffe´rents phe´nome`nes sonde´s lors de l’e´tude de dynamiques mole´culaires.
La spectroscopie re´solue en temps permet de suivre l’e´volution de la population sur les
surfaces de potentiel, les diffe´rents chemins quantiques que peut emprunter la fonction
d’onde. Graˆce a` cela on peut donc remonter au film de la dynamique mole´culaire depuis
un e´tat excite´.
Pour re´aliser ces e´tudes il est possible d’utiliser diffe´rentes techniques. Durant mon
doctorat j’ai utilise´ deux d’entre elles, diffe´rentes mais comple´mentaires : l’une est plus
ancienne 1, il s’agit de l’imagerie de vecteurs vitesses (VMI) [Eppink 97] ou` l’impulsion
1. Elle date de la fin des anne´es 1990.
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Figure 1: Sche´ma artistique diffe´rentes me´canismes de relaxation d’une mole´cule imaginaire
apre`s une photoexcitation. Depuis [Michl 90].
sonde ionise le syste`me et ou` l’on de´tecte les photoe´lectrons ou les cations. L’autre est
plus re´cente et toujours en de´veloppement, c’est la spectroscopie optique hautement non
line´aire (ENLOS) re´alise´e en utilisant la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ comme
sonde de la dynamique mole´culaire. Cette the`se s’est donc de´roule´e dans deux labora-
toires distincts. L’expe´rience d’imagerie de vecteurs vitesses est localise´e a` Toulouse au
Laboratoire Collisions Agre´gats Re´activite´ (LCAR) alors que celle utilisant la ge´ne´ra-
tion d’harmoniques d’ordre e´leve´ est situe´e au CEntre des Lasers Intenses et Application
(CELIA) a` Bordeaux.
Ce manuscrit est donc divise´ en deux parties : l’une traitant de travaux re´alise´s dans
l’e´quipe dynamique mole´culaire du groupe femto du LCAR a` l’aide d’un imageur vecteurs
vitesses et l’autre d’expe´riences sur, et a` l’aide de, la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´ ayant eu lieu au sein de l’e´quipe harmoniques et applications du CELIA.
Imagerie de vecteurs vitesses
L’imagerie de vecteurs vitesses est en fait une e´volution d’une autre technique de spec-
troscopie re´solue en temps : l’imagerie d’ions, de´veloppe´e par Chandler et al [Chandler 87].
Elle consiste a` collecter des espe`ces charge´es et a` remonter a` des renseignements concer-
3nant, comme son nom l’indique, leurs distributions de vitesses (donc leurs e´nergies cine´-
tiques) mais aussi leurs distributions angulaires. Ces informations re´cupe´re´es a` diffe´rents
de´lais permettent de comprendre la dynamique du syste`me e´tudie´. Cette technique peut
eˆtre couple´e a` un laser nano, pico ou femtoseconde. La dure´e de l’impulsion limitant la
re´solution temporelle de l’expe´rience. Dans notre cas l’imageur de vecteurs vitesses est
couple´ a` un laser de´livrant des impulsions d’environ 80 fs ayant une longueur d’onde cen-
trale de 805 nm.
Le premier chapitre (1) de cette the`se de´crira les dispositifs expe´rimentaux mis en
œuvre au LCAR. Pour re´aliser des expe´riences de femtochimie sur diffe´rents syste`mes
mole´culaires et en fonction de l’e´tude re´alise´e, le choix des longueurs d’onde pompe et
sonde est de´terminant. Ce chapitre pre´sentera donc en premier lieu une partie du dispo-
sitif optique du LCAR : un NOPA (amplificateur parame´trique optique non coline´aire) a`
trois e´tages permettant de ge´ne´rer des impulsions ayant des longueurs d’onde accordables
entre 500 a` 700 nm. Des longueurs d’onde plus courtes peuvent eˆtre obtenues par diffe´rents
me´langes de fre´quences. Cela nous permet d’obtenir les impulsions sondes ne´cessaires a`
l’e´tude des diffe´rents syste`mes pre´sente´s dans le manuscrit : a` savoir l’iodure de me´thyle
(CH3I)
2 et le tetrathiafulvale`ne (TTF). La seconde partie de ce chapitre pre´sentera l’ima-
geur de vecteurs vitesses de manie`re ge´ne´rale et bien entendu celui utilise´ pour les travaux
discute´s dans les chapitres 2 a` 4.
Le deuxie`me (2) et troisie`me chapitre (3), traitent des expe´riences re´alise´es sur l’iodure
de me´thyle (CH3I) lorsque celui ci est excite´ dans son premier e´tat de Rydberg (pour une
e´nergie de photon pompe de 6.16 eV : λp = 201.2 nm), e´tat origine 3 de la bande B.
Ce travail est la premie`re e´tude comple`te re´alise´e avec une re´solution femtoseconde sur
cette bande B 4, la bande A (absorption comprise entre 220 et 350 nm) e´tant de´ja bien
connue [Nalda 07, Nalda 08]. Le but premier de cette expe´rience est la caracte´risation de
la distribution vibrationnelle 5 du mode parapluie (ν2) du fragment me´thyle, lors de la
pre´dissociation de CH3I depuis ce premier e´tat de Rydberg. En effet le syste`me, suite a`
un couplage e´lectronique avec certains e´tats dissociatifs de la bande A, brise sa liaison
C-I. Ces expe´riences sont en lien direct avec celles re´alise´es au CELIA, puisque cette
caracte´risation nous permettra de savoir si la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est
sensible a` cette population vibrationnelle du fragment CH3. Durant ces expe´riences, qui
ont occupe´ une bonne partie de ma the`se, nous avons re´alise´ que cette mole´cule est, par sa
complexite´, tre`s inte´ressante. En effet des phe´nome`nes comme des empreintes Rydberg,
des dynamiques dans les e´tats de l’ions et de l’alignement mole´culaire des fragments ont
e´galement e´te´ de´tecte´s. Cette e´tude est donc divise´e en deux parties :
- Le chapitre 2, traitant de la dure´e de vie de cet e´tat ainsi que de la dyna-
mique du parent par l’e´tude des spectres de photoe´lectrons.
2. Ces travaux ont e´te´ re´alise´s avec Stephen Pratt (professeur invite´ pendant un mois de l’Argonne
National Laboratory (USA)) et Raluca Cireasa (chercheuse durant les deux premie`res anne´es de ma the`se
au LCAR).
3. Premier e´tat de la bande B.
4. Le groupe de Banares a` Madrid a` e´galement re´alise´ une e´tude sur les fragments [Gitzinger 10].
5. A l’aide de l’ionisation multiphotonique amplifie´e par re´sonnance (REMPI).
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- Le chapitre 3, portant sur l’e´tude de la dynamique des fragments et du
possible alignement du fragment CH3 lors de la de´tection.
Les diffe´rentes capacite´s expe´rimentales de l’imageur de vecteurs vitesses sont de´crites
dans ces deux chapitres.
Le dernier chapitre (chapitre 4) de cette premie`re partie discute de la dynamique
initie´e dans le tetrathiafulvale`ne (TTF) par une impulsion pompe comprise entre 303
et 317 nm. Cette e´tude a pour but premier de mieux comprendre la spectroscopie de
cette mole´cule qui est un des donneurs d’e´lectrons les plus utilise´s dans l’industrie et
la recherche [Segura 01]. Une partie des re´sultats de ces expe´riences vise a` de´terminer
l’origine de la structure a` deux composantes majoritaires, a` 303 et 317 nm, de son spectre
d’absorption [Coffen 71]. En effet, l’identification de ces deux contributions preˆte toujours
a` discussion. Lors de cette e´tude, nous avons e´galement de´tecte´ le temps d’apparition de
diffe´rents fragments. Ces re´sultats sont une campagne pre´liminaire en vue de prochaines
expe´riences qui devront eˆtre mene´es sur synchrotron pour connaˆıtre les seuils d’ionisation
dissociative de cette mole´cule. Une e´nergie de liaison du dime`re de TTF a e´galement e´te´
mesure´e durant ces travaux.
Ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est un phe´nome`ne se produisant lorsque
l’on focalise une impulsion bre`ve et intense (e´clairement I≈1014 W/cm2) dans un milieu
gazeux [McPherson 87, Ferray 88]. Le rayonnement e´mis est alors constitue´ d’harmoniques
impaires de la fre´quence du fondamental. Les caracte´ristiques de cette source de lumie`re
sont multiples. Tout d’abord elle montre des proprie´te´s de cohe´rence [Salie`res 99], meˆme
si elle est e´mise par une multitude de sources ponctuelles que sont les atomes ou mole´cules
du milieu gazeux. Sa divergence est faible et sa propagation suit la direction du faisceau
ge´ne´rateur [Balcou 97]. L’e´nergie des harmoniques e´mises peut atteindre le keV [Seres 05]
et sa structure en peigne de fre´quence peut s’e´taler sur plusieurs centaines d’eV. Cela
permet la ge´ne´ration d’impulsions uniques, ou train d’impulsions, attosecondes.
A` l’aide de cette source de lumie`re, une nouvelle physique s’est de´veloppe´e, l’« attophy-
sique » permettant d’atteindre une re´solution temporelle impressionnante (l’impulsion at-
toseconde la plus courte a e´te´ mesure´e comme e´tant de l’ordre de 80 as [Goulielmakis 08]).
Les proprie´te´s lie´es a` cette dure´e attoseconde ainsi qu’a` son utilisation comme source de
photon XUV n’ont pas fait l’objet d’expe´riences durant mon doctorat.
Une autre des proprie´te´s tre`s inte´ressantes de ce phe´nome`ne tient au processus de
ge´ne´ration lui meˆme. On peut de´crire la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` l’aide
d’un mode`le a` trois e´tapes [Corkum 93] : ionisation tunnel sous l’influence du champ,
propagation du paquet d’ondes dans le continuum puis recombinaison radiative. Lors de
la recombinaison, le paquet d’ondes e´lectronique peut eˆtre utilise´ comme sonde de la mo-
le´cule par l’e´tude du spectre harmonique. L’expe´rience la plus marquante a` ce sujet est la
reconstruction par tomographie de l’orbitale de valence de N2 [Itatani 04]. La re´solution
spatiale de l’ordre de l’angstro¨m de cette expe´rience a leve´ un vent d’enthousiasme dans
5la communaute´ scientifique. En effet, lie´e a` la re´solution temporelle de l’ordre de l’attose-
conde elle serait un formidable outil pour suivre la de´formation des orbitales mole´culaires
lors d’une excitation. Un travail re´cemment publie´ ame´liore cette technique [Haessler 10]
mais elle reste toujours limite´e a` des syste`mes mole´culaires simples et statiques (cela ne´ces-
site e´galement d’aligner les mole´cules). De plus les limitations the´oriques et expe´rimentales
pour la re´alisation de ces expe´riences a` des syste`mes plus importants en restreigne, pour le
moment, la porte´e. D’autres expe´riences utilisant le de´calage entre le moment d’ionisation
et de recombinaison des diffe´rents ordres harmoniques ont permis d’e´tudier la vibration
de H2 [Baker 06]. Re´cemment la dissociation de Br2 a e´galement e´te´ sonde´e a` l’aide de la
technique ENLOS 6 couple´e a` un re´seau transitoire d’excitation [Wo¨rner 10].
La mise au point d’un mode`le the´orique fiable est essentielle dans l’analyse de ces
spectres harmoniques pour suivre des dynamiques en utilisant la ge´ne´ration d’harmo-
niques d’ordre e´leve´ comme sonde. Au cours des travaux de´crits dans ce manuscrit, nous
avons pris soin de montrer la sensibilite´ des harmoniques a` la structure atomique et mo-
le´culaire, puis nous avons de´montre´ la faisabilite´ et l’inte´reˆt de ce type d’expe´riences.
Le premier chapitre de cette seconde partie, le chapitre 5, introduit le phe´nome`ne de
ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` partir d’un spectre expe´rimental. Le mode`le a`
trois e´tapes y est de´crit de manie`re classique et les effets macroscopiques du champ y
sont succinctement traite´s. Un point fondamental y est discute´ : l’utilisation de longueur
d’onde de ge´ne´ration dans le domaine infrarouge moyen pour limiter l’ionisation et la
fragmentation de syste`mes mole´culaires ayant un seuil d’ionisation peu e´leve´. Pour finir
ce chapitre, l’utilisation de cette source de rayonnement comme sonde de la dynamique
mole´culaire par le biais de diffe´rentes expe´riences y est pre´sente´e.
Le chapitre suivant, le chapitre 6, montre la sensibilite´ du processus de ge´ne´ration a`
la structure e´lectronique d’un syste`me mode`le : l’argon. Ces e´tudes sont compare´es a` un
minimum dans la section efficace totale de photoionisation [Cooper 62]. Dans ce chapitre,
nous modifions plusieurs variables du laser (e´nergie, longueur d’onde) mais e´galement du
milieu ge´ne´rateur (pression, zone et taille du foyer) pour e´tudier les effets sur le de´pla-
cement de ce minimum, duˆ a` une syme´trie particulie`re des orbitales atomiques, dans le
spectre harmonique. A` l’aide de l’analogie entre le processus de recombinaison et son in-
verse : la photoionisation, un mode`le the´orique complet a pu eˆtre mis en place par Baptise
Fabre et Bernard Pons. Dans ce chapitre est e´galement de´crit le dispositif expe´rimental
du CELIA.
Le chapitre 7 pre´sente une expe´rience ine´dite de´montrant e´galement la sensibilite´ des
harmoniques a` la structure mole´culaire. Par analogie avec les expe´riences de mesure du
dichro¨ısme circulaire de photoe´lectrons [Powis 00], nous avons re´alise´ des spectres har-
moniques dans des mole´cules chirales pour diffe´rentes ellipticite´s du champ ge´ne´rateur.
L’e´tude de l’intensite´ du signal ainsi que de la direction de polarisation des harmoniques
pour chacun des e´nantiome`res (+) et (−) de la fenchone (C10H16O) y sont de´crites en
6. Extreme Non Linear Optical Spectroscopy.
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fonction de l’ellipticite´ du champ laser ge´ne´rateur. Pour cloˆturer ce chapitre, l’e´tape du
processus de ge´ne´ration la plus sensible a` la chiralite´ est discute´e, a` la lumie`re des re´sultats
the´oriques disponibles pour le moment.
Le dernier chapitre de ce manuscrit (chapitre 8) de´crit l’utilisation de la ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´ comme sonde d’une dynamique mole´culaire dans le dioxyde
d’azote (NO2), lorsque celui ci est photoexcite´ aux alentours de 400 nm. Pour mieux
discriminer le signal provenant des mole´cules excite´es de celles reste´es dans leur e´tat
fondamental, un re´seau transitoire d’excitation est utilise´ [Mairesse 05]. Ce chapitre est
l’aboutissement de ma the`se, puisqu’il de´montre que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´ peut eˆtre sensible a` une dynamique mole´culaire. Deux e´chelles de temps sont pre´-
sente´es : l’une picoseconde de´crivant la photodissociation de NO2 en NO + O, et l’autre
femtoseconde de´crivant le transfert de population depuis l’e´tat excite´ vers le niveau fon-
damental par le biais d’une intersection conique.
Les travaux pre´sente´s dans ce manuscrit sont donc tre`s divers mais regroupent un seul
et meˆme inte´reˆt : celui de comprendre les phe´nome`nes ayant lieu a` des e´chelles de temps
courtes dans des syste`mes mole´culaires.
Premie`re partie
Imagerie
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Chapitre 1
Dispositif expe´rimental
Ce premier chapitre introduit diffe´rents dispositifs expe´rimentaux ne´cessaires pour
mener a` bien les e´tudes de femtochimie re´alise´es durant ma the`se. Tout d’abord, nous
avons besoin d’un outil ayant une re´solution temporelle extreˆmement fine. Celle-ci peut
eˆtre atteinte a` l’aide d’impulsions laser a` impulsions femtosecondes. Ces impulsions, de
courtes dure´es (environ 70-80 fs pour notre laser), permettent e´galement de rentrer dans le
domaine de l’optique non line´aire graˆce a` leurs fortes puissances creˆtes (1011−13 W/cm2).
A` l’aide de cela nous pouvons ge´ne´rer des longueurs d’onde comprises entre 200 et 700
nm avec divers outils comme l’amplificateur parame´trique non coline´aire (NOPA), ou plus
simplement des me´langes de fre´quences non line´aires dans des cristaux bire´fringents.
Bien entendu, cette chaˆıne laser a` elle seule ne permet pas de re´aliser d’expe´riences
de femtochimie. Il faut la coupler a` un imageur de vecteurs vitesses, qui comme son nom
l’indique nous donne acce`s a` une distribution cine´tique, mais aussi angulaire, des espe`ces
charge´es collecte´es 7. Graˆce au suivi temporel de cette distribution angulaire et e´nerge´-
tique, nous pouvons remonter a` des informations dynamiques sur l’e´tat du syste`me e´tudie´.
La description de la chaˆıne laser du LCAR, une rapide introduction aux phe´nome`nes
non line´aires et l’imageur de vecteurs vitesses sont pre´sente´s dans les parties suivantes.
1.1 Chaˆıne LASER
La chaˆıne laser utilise´e au laboratoire collisions agre´gats re´activite´ (LCAR) est une
chaˆıne re´alise´e par l’entreprise Amplitude technologie en collaboration avec Vale´rie Blan-
chet et Be´atrice Chatel. Elle est maintenue en fonctionnement par Elsa Baynard. Elle se
compose d’un oscillateur titane-saphire dont les impulsions centre´es a` 800 nm, sont e´ti-
re´es, se´lectionne´es et amplifie´es a` l’aide de la me´thode d’amplification a` de´rive de fre´quence
(Chirped Pulse Amplification (CPA) [Strikland 85]). Le sche´ma 1.1 de´crit les diffe´rents
composants de cette chaˆıne laser et le tableau 1.1 les caracte´ristiques de cette dernie`re.
L’oscillateur, pompe´ par un laser continu mille´nia de 3.9 W a` 527 nm, ge´ne`re des impul-
sions infrarouges de large bande (70 nm) centre´es a` 800 nm et a` haute cadence (76 MHz).
Ces impulsions sont d’abord e´tire´es par ajout de phase quadratique positive, puis mises en
7. Cations ou e´lectrons selon la polarite´ des e´lectrodes.
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Millenia 
Oscillateur 
Etireur 
Regen 
Multipass 
Dazzler 
Photonics 
3.9 W 
22.5 W 
4.8 W 
 1.8 mJ/p 
70-80 fs 
805 nm 


 1.2 mJ/p 
 3 mJ/p 
Compresseur            5 
Figure 1.1: Sche´ma de la chaˆıne laser du LCAR
Proprie´te´s Oscillateur Regen Multi-passage Sortie
Puissance moyenne 400 mW 520 mW 5 W 3 W
Taux de re´pe´tition 76 MHz 1 kHz 1 kHz 1 kHz
Energie par impulsion 5.2 nJ 520 μJ 5 mJ 3 mJ
Longueur d’onde centrale 800 nm 800 ± 10 nm 800 ± 10 nm 800 ± 10 nm
Largeur spectrale 70 nm 30 nm 30 nm 30 nm
Table 1.1: Caracte´ristiques de la chaˆıne laser femtoseconde utilise´e au LCAR.
forme par un filtre acousto-optique programmable Dazzler de la socie´te´ Faslite. Cet outil
permet de corriger la phase re´siduelle de la chaˆıne 8 et de modifier l’amplitude spectrale
des impulsions. Ces dernie`res sont ensuite amplifie´es par un amplificateur a` cavite´s (Re-
gen, 520 μJ/impulsion), ou` la fre´quence est abaisse´e a` 1KHz, puis par un amplificateur
multipassage (Multipass, 5 mJ/impulsion). Avant la sortie de chaˆıne le compresseur a`
re´seau applique la phase oppose´e de l’e´tireur, ce qui permet d’obtenir des impulsions de
l’ordre de 70-80 fs avec une e´nergie de 3 mJ. Des images du faisceau laser re´alise´es avec
une came´ra Spiricon SP-980M a` diffe´rents endroits de la chaˆıne sont e´galement repre´sen-
te´es sur ce sche´ma 1.1. Deux e´quipes travaillent a` l’aide de cette chaˆıne laser, l’e´nergie
disponible pour nos expe´riences est de 1.8 mJ/impulsion, l’autre e´quipe Femto Controˆle
travaille avec 1.2 mJ/impulsion. (L’annexe A traite de ge´ne´ralite´s sur les impulsions laser
femtosecondes.)
Pour compenser la de´rive lente de pointe´ du faisceau un syste`me asservi a e´te´ de´veloppe´
durant cette the`se, permettant d’actionner des actuateurs fixe´s a` des miroirs judicieuse-
ment place´s (M1 et M2 sur le sche´ma 1.1). Ce syste`me a e´te´ de´veloppe´ par Elsa Baynard
8. Le dazzler permet de pre´compenser la de´rive de fre´quence induite par la chaˆıne elle meˆme mais
aussi par toute l’optique installe´e avant que le faisceau pe´ne`tre dans la chambre a` vide du VMI.
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et Ste´phane Faure sous ma supervisation et corrige en temps re´el et efficacement la de´rive
journalie`re du faisceau 9. Graˆce a` ce syste`me le faisceau laser est e´galement dans les meˆmes
conditions d’alignement chaque matin, ce qui permet un gain de temps conside´rable.
1.2 Se´lection, amplification et recompression d’une
longueur d’onde se´lectionne´e
Lors de nos expe´riences de femtochimie, nous avons besoin de ge´ne´rer des longueurs
d’onde allant de 200 a` 800 nm. Pour se faire nous re´alisons diffe´rents types de me´langes de
fre´quences et utilisons un NOPA (25 μJ/impulsion apre`s le compresseur). Le principe du
NOPA (Non colinear Optical Parametric Amplifier) est de pouvoir ge´ne´rer des impulsions
femtosecondes de longueurs d’onde accordables (500-700nm), a` partir de l’amplification
d’un continuum de lumie`re blanche. J’ai construit au laboratoire un NOPA a` trois e´tages
d’amplification avec une e´nergie de sortie assez e´leve´es : ≈ 50 μJ par impulsion, mais
une dure´e relativement longue d’environ 200 fs. Dans cette partie, nous traiterons des
me´langes non-line´aires puis nous pre´senterons le NOPA construit au laboratoire.
Me´lange dans les cristaux non-line´aires
Dans un milieu quelconque, une onde e´lectromagne´tique de champ e´lectrique E et de
pulsation ω1 et ω2 induit une polarisation qui, de´veloppe´e jusqu’au deuxie`me ordre s’e´crit :
P = ε0[χ(1)(E) + χ(2)(E)2] (1.1)
Avec E de´fini comme :
E(z, t) = A1 cos(ω1t + k1z) + A2 cos(ω2t + k2z)
χ(n) de´signe la susceptibilite´ e´lectrique d’ordre n du milieu. Si le champ e´lectrique incident
est important, le terme E2 devient pre´ponde´rant et la polarisation contient les pulsations
2 ω1, 2 ω2, ω1 + ω2 et ω1 − ω2 (voir e´quation 1.2). Nous voici donc dans le domaine de
l’optique non-line´aire.
E2(t) = 12(A
2
1+A22+
1
2A
2
1 cos(2ω1t)+
1
2A
2
2 cos(2ω2t)+A1A2
{
cos[(ω1 + ω2)t]+cos[(ω1 − ω2)t]
}
(1.2)
Inte´ressons nous a` une onde de pulsation ω1. E´tant donne´ que l’indice optique n d’un
mate´riau est une fonction croissante de la pulsation et que la vitesse d’une onde optique
dans un mate´riau vaut c
n
(ou` c est la vitesse de la lumie`re dans le vide) ; on remarque
donc qu’une onde de pulsation 2 ω1 se propage moins vite qu’une onde de pulsation ω1. La
longueur d’interaction de ces deux ondes dans un cristal isotrope est donc extreˆmement
9. Une position de re´fe´rence est de´finie par la focalisation de fuites du faisceau sur les capteurs de
deux came´ras, le programme permet d’activer les actuateurs lorsque cette position change.
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limite´e.
Pour augmenter cette longueur d’interaction, il faut utiliser des cristaux bire´fringents qui
ont un indice n diffe´rent suivant leur axe ordinaire et extraordinaire, donc suivant la di-
rection de polarisation. En se´lectionnant le bon cristal et en jouant sur l’angle de taille
θ, on peut faire en sorte que ces deux ondes se propagent a` la meˆme vitesse et donc
augmenter conside´rablement leur longueur d’interaction. On aura, par exemple, les deux
ondes de pulsations ω1 se propageant sur l’axe ordinaire et l’onde de pulsation 2 ω1 se
propageant sur l’axe extraordinaire perpendiculaire a` l’axe ordinaire. Dans ce cas le mate´-
riau se comporte comme un doubleur de fre´quence. Dans le BBO (Beta Barium Borate -
type I) l’angle permettant d’effectuer le doublage de fre´quence du 800 nm natif est θ = 29°.
Le doublage de fre´quence n’est qu’un cas particulier d’un type de me´lange ayant lieu
dans des cristaux a` χ(2) e´leve´. Un autre appele´ « me´lange a` trois ondes » est la base de
l’amplificateur parame´trique optique pre´sente´ ci-apre`s.
Amplificateur Parame´trique Optique (OPA)
Dans un cristal correctement se´lectionne´ (ici du BBO - Beta Barium Borate - type I)
il est possible de faire cohabiter trois ondes nomme´es pompe (p), signal (s) et comple´men-
taire (c) (ou iddler en anglais). Pour cela les ondes doivent satisfaire aux conditions de
conservation de l’e´nergie (e´quation 1.3) et de la quantite´ de mouvement (e´quation 1.4) :
ωp = ωs + ωc ⇒ ωp = ωs + ωc (1.3)
kp = ks + kc ⇒ kp = ks + kc (1.4)
La relation 1.4 est plus couramment appele´e condition d’accord de phase. Avec l’e´qua-
tion 1.3 on montre qu’il est possible de transfe´rer de l’e´nergie depuis l’onde pompe vers les
ondes signal et comple´mentaire. C’est le principe de l’amplification parame´trique optique
(voir figure 1.2). Comme il s’agit d’effet non-line´aire, son rendement est d’autant meilleur
que les puissances mises en jeu sont grandes. Pour cela il nous faut donc une impulsion
pompe de grande e´nergie pour amplifier une impulsion signal faible.
L’amplificateur parame´trique optique (OPA) est le syste`me le plus simple et le plus
fiable pour obtenir des impulsions facilement accordables en longueurs d’onde. Un conti-
nuum de lumie`re blanche est cre´e´ a` partir de la focalisation d’une impulsion laser de faible
e´nergie a` 800 nm dans une lame de saphir (automodulation de phase). Cela permet de
se´lectionner, donc d’avoir une accordabilite´, une longueur d’onde signal a` amplifier. Au
cours du processus d’interaction il y a absorption d’un photon de pulsation ωp, e´mission
stimule´e d’un photon de pulsation ωs et cre´ation d’un photon de pulsation comple´mentaire
ωc = ωp − ωs pour satisfaire la conservation de l’e´nergie (e´quation 1.3).
Afin d’amplifier des impulsions dans le visible, il faut une impulsion pompe dans le
proche UV. Une longueur d’onde de λp = 400 nm est ge´ne´ralement utilise´e du fait de sa
grande facilite´ de production, par un cristal doubleur de KDP (dihydroge´nophosphate de
potassium), a` partir du 800 nm source.
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Figure 1.2: Amplification parame´trique optique d’un signal faible (s), par une pompe de forte
intensite´ (p). Un signal comple´mentaire est cre´e´ (c).
Le gain de l’amplification est d’autant plus grand que :
- la susceptibilite´ χ(2) du cristal est e´leve´e.
- l’onde pompe est intense.
- la condition d’accord de phase 1.4 est re´alise´e.
- la longueur d’interaction (l’e´paisseur du cristal) est grande.
- les fre´quences du signal et du comple´mentaire sont proches.
La limitation de ce syste`me d’amplification vient du fait que nous utilisons des impulsions
laser courtes femtosecondes. En effet l’e´paisseur du cristal doit eˆtre limite´e a` cause de la
dispersion importante de ce type d’impulsion dans un mate´riau. Cette dispersion entraˆıne
deux phe´nome`nes distincts :
- Tout d’abord le de´saccord de vitesse de groupe appele´ GDM (Group Delay
Mismatch). Cela est duˆ au fait que les impulsions de longueurs d’onde diffe´-
rentes ne se propagent pas a` des vitesses de groupes semblables. A` partir d’une
certaine e´paisseur, ces impulsions ne se recouvreront plus temporellement, il
n’y aura donc plus d’e´change d’e´nergie.
- Ensuite il y a la dispersion de vitesse de groupe (GDD) qui entraˆıne un allon-
gement temporel des impulsions. Cela augmente donc la dure´e de l’impulsion
pompe, baissant donc son intensite´. Le gain chute donc si le cristal est trop
e´pais.
Pour re´soudre les soucis lie´s a` cette dispersion d’impulsion de courte dure´e il faut
changer la ge´ome´trie de l’amplificateur parame´trique optique, tel que cela est re´alise´ dans
un NOPA.
Amplificateur Parame´trique Optique Non-coline´aire (NOPA)
Nous allons ici voir qu’en changeant la ge´ome´trie du syste`me, on peut s’affranchir des
limitations cite´es ci-avant.
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Figure 1.3: Accord de phase en ge´ome´trie non-coline´aire (θ est l’angle entre l’axe optique et le
vecteur d’onde de l’impulsion pompe et α l’angle entre les vecteurs d’onde des impulsions pompe
et signal) et conservation de l’e´nergie pour la ge´ne´ration de fre´quence.
Au laboratoire, nous utilisons la seconde harmonique du 800 nm natif de notre source
femtoseconde comme impulsion pompe, ge´ne´re´e par un cristal de KDP de 5 mm d’e´pais-
seur. Le milieu non line´aire dans lequel a lieu le me´lange de fre´quences est un cristal de
BBO de type I, l’angle de taille θ sera discute´ dans cette partie. On peut avec cela cre´er
un OPA accordable sur une plage de fre´quences s’e´talant de 500 a` 700 nm. Pour un cris-
tal de BBO I, la pompe est polarise´e selon l’axe extraordinaire du cristal de BBO (axe
perpendiculaire a` l’axe optique ou axe ordinaire), le signal et le comple´mentaire suivant
l’axe ordinaire (voir figure 1.2).
Si on suppose que les trois ondes peuvent se propager dans des directions diffe´rentes on
doit chercher la ge´ome´trie conduisant a` une efficacite´ optimale de l’amplification parame´-
trique (voir figure 1.3). (La conservation de l’e´nergie est e´videmment e´galement satisfaite).
Cette ge´ome´trie doit permettre la condition d’accord de phase sur une tre`s large gamme
spectrale afin de favoriser l’amplification d’impulsions tre`s bre`ves, et l’accord des vitesses
de groupe. Il nous faut donc chercher l’angle θ satisfaisant l’accord de phase 1.4. En e´levant
l’expression de l’accord de phase au carre´ on obtient :
|kc|2 = |kp|2 + |ks|2 − 2|kp||ks| cosα (1.5)
avec |kX | = nlωl/c, X = c, s et p la norme du vecteur d’onde et nX l’indice du cristal a`
la pulsation correspondante et c la ce´le´rite´ de la lumie`re dans le vide. A` l’aide de cette
e´quation 1.5, on obtient l’e´quation du second ordre :
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Figure 1.4: Courbes d’accord de phase de type I dans le BBO pour diffe´rentes ge´ome´tries. La
longueur d’onde de l’onde pompe est λp=400 nm. θ est l’angle entre l’axe optique et le vecteur
d’onde de l’impulsion pompe et α l’angle entre les vecteurs d’onde des impulsions pompe et signal
d’apre`s [Cerullo 03].
n2p − 2npns
ωs
ωp
cosα + (nsωs)
2 − (ncωc)2
ω2p
= 0 (1.6)
En fonction des indices ordinaire npo et extraordinaire npe du cristal et de l’angle de
coupe du cristal (θ) on peut exprimer np(θ) graˆce a` la formule de l’ellipso¨ıde des indices :
1
np(θ)
= sin
2 θ
n2pe
+ cos
2 θ
n2po
(1.7)
Les indices ordinaire et extraordinaire sont donne´s par les e´quations de Sellmeier. La
figure 1.4 nous donne donc, en fonction de diffe´rentes valeurs de l’angle α, la plage d’accord
de phase en fonction de l’angle θ (pour une longueur d’onde de pompe de λp=400 nm). On
remarque par exemple que pour un angle α=0 on obtient accord de phase ne permettant
d’amplifier que des bandes tre`s e´troites quelque soit la valeur de θ. Pour α=3.7° la plage
d’accord de phase est d’environ ±100 nm, centre´e vers 600 nm, pour une valeur de θ de
31.2°. On remarque donc que la ge´ome´trie choisie joue un roˆle fondamental pour re´ussir
a` amplifier des impulsions larges bandes.
Le fait d’avoir un angle de α = 3.7° posse`de aussi l’avantage de diminuer l’effet de
walk-off (« marche en dehors » litte´ralement) spatial entre la pompe et la sonde duˆ a`
l’anisotropie du cristal de BBO (puisque les polarisations de la pompe et de la sonde
sont perpendiculaires l’une a` l’autre). En effet le vecteur de Poynting Sp de l’impulsion
pompe se propage avec un angle ρ, de´pendant de θ par rapport a` son vecteur d’onde kp.
Pour le signal et le comple´mentaire, le vecteur de Poynting est coline´aire a` la direction
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Figure 1.5: Ge´ome´trie visant a` optimiser le recouvrement entre les vitesses de groupe de la
pompe et du signal, kp, vg,p et vg,s sont respectivement le vecteur d’onde de la pompe, la vitesse
de groupe de la pompe et la vitesse de groupe du signal. ρ est l’angle entre kp et vg,p (vg,p
coline´aire a` Sp), α est l’angle entre kp et vg,s (vg,s coline´aire a` ks).
de propagation des ondes. On se rend compte que lorsque que l’on se trouve avec un
accord de phase line´aire, apre`s une certaine distance les impulsions pompe et sonde ne se
recouvreront plus. Le fait d’utiliser une ge´ome´trie non coline´aire dans laquelle les vecteurs
de Poynting de la pompe et de la sonde se propagent dans une meˆme direction permet
d’amplifier l’efficacite´ parame´trique. On remarque sur la figure 1.5 que la ge´ome´trie la
plus adapte´e est α = ρ.
Un autre proble`me reste a` re´soudre : c’est le de´saccord de vitesse de groupe entre l’impul-
sion pompe et l’impulsion sonde. Une ge´ome´trie non coline´aire permet de bien atte´nuer
ce de´saccord. Pour l’impulsion pompe se propageant le long de l’axe extraordinaire du
cristal de BBO, la vitesse de groupe vg,p est coline´aire au vecteur de Poynting (ceci est
duˆ a` la double re´fraction). Par contre pour l’impulsion signal se propageant le long de
l’axe ordinaire du cristal la vitesse de groupe vg,s est coline´aire au vecteur d’onde de cette
meˆme impulsion (voir figure 1.5). Sur cette figure on voit que si l’on veut optimiser le
recouvrement il nous faut re´soudre l’e´quation suivante :
vg,s cosα = vg,p cos ρ (1.8)
Cette e´quation re´solue on obtient pour, 500 nm ≤ λs ≤ 700 nm, un angle optimal de α
≈ 6,4°. De fait si l’on veut des impulsions tre`s courtes on se placera a` α = 3.7° mais si
l’on veut plus d’e´nergie on utilisera une ge´ome´trie avec α ≈ 6.4°. C’est cette ge´ome´trie,
α = 6.4°, qui est utilise´e dans notre NOPA.
La figure 1.6 repre´sente le montage re´alise´ au laboratoire. Ce NOPA est un syste`me a`
trois niveaux d’amplification. Un continuum de lumie`re blanche est cre´e´ par la focalisation
d’une petite partie du faisceau dans une lame de saphir de 2 mm d’e´paisseur. (Ce conti-
nuum, ge´ne´re´ par automodulation de phase, accroˆıt la stabilite´ du NOPA par rapport a`
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Figure 1.6: Sche´ma re´capitulatif du NOPA a` trois e´tages d’amplification du LCAR
la fluorescence parame´trique, qui elle est issue du bruit quantique). L’impulsion est e´tire´e
temporellement par la traverse´e de la lame de saphir ainsi que d’une lame de silice fondue
de 6,35 mm, ceci permet d’introduire un de´lai entre chaque composante spectrale obtenue,
et, in fine, d’avoir des impulsions a` bande e´troite. Cela est par exemple important pour
les expe´riences re´alise´es dans le chapitre suivant sur CH3I. On peut donc se´lectionner la
longueur d’onde a` amplifier en jouant sur le de´lai entre les impulsions pompe et signal
(voir figure 1.7). L’amplification n’aura lieu qu’entre la partie du continuum se recouvrant
temporellement avec l’impulsion pompe. Sur ce NOPA nous sommes capables d’amplifier
des longueurs d’onde accordables entre 500 et 700 nm jusqu’a` des e´nergies de l’ordre de 50
μJ avant recompression. La figure 1.8 repre´sente un spectre caracte´ristique du continuum
ainsi qu’un spectre centre´ a` 570 nm apre`s les trois e´tages d’amplification.
Compresseur a` prismes
Du fait de la traverse´e de diffe´rents milieux (lentilles, cristaux), l’impulsion est e´tire´e
temporellement 10. La de´rive de fre´quence positive induite par ces milieux peut eˆtre com-
10. L’annexe A explique l’origine de cet e´tirement.
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Figure 1.7: Sche´ma expliquant la se´lection du signal amplifie´ graˆce au de´lai ajustable du 400nm
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Figure 1.8: Spectres issus du NOPA. En grise´ est repre´sente´ le continuum de lumie`re blanche
et en noir un spectre centre´ a` 570 nm obtenu apre`s les 3 e´tages d’amplification (avant le com-
presseur).
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Figure 1.9: Sche´ma du compresseur a` prismes
pense´e par une de´rive de fre´quence de signe oppose´. Le sche´ma 1.9 montre le dispositif
utilise´ a` Toulouse. Le faisceau entre dans les prismes d’ou` le bleu sortira plus rapidement
que le rouge, lui permettant de rattraper le retard qu’il a accumule´ dans le NOPA. Un
miroir de repli est place´ derrie`re le second prisme permettant a` l’impulsion de revenir
sur elle meˆme et e´galement de minimiser la de´rive de fre´quence spatiale. A` la sortie, un
miroir demi-lune permet de re´cupe´rer l’impulsion recompresse´e juste en dessous de celle
entrant dans le compresseur (il y a une diffe´rence de hauteur entre l’impulsion entrante
et sortante). Pour maximiser la transmission du compresseur, il faut placer les prismes
de manie`re a` ce qu’ils soient a` leur angle minimal de de´viation. La de´rive de fre´quence
introduite par le compresseur est :
φ
′′
comp =
−4lλ3s
2πc2
⎛⎝ dn
dλs
⎞⎠2 (1.9)
ou` l est la distance entre les deux prismes et c la vitesse de la lumie`re. On remarque
aussi que la recompression de´pend de la longueur d’onde du signal (λs) a` recompresser.
Sur le sche´ma 1.9, on voit une translation qui permet un de´placement du second prisme
permettant ainsi d’introduire une de´rive de fre´quence positive. Ce dispositif permet de
compenser rapidement et sans perte significative du Δt = 0 la de´rive de fre´quence intro-
duite par la distance entre les deux prismes. Autrement dit, on introduit plus ou moins
de de´rive de fre´quence positive graˆce a` la translation et ne´gative a` l’aide de la distance l
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entre les prismes.
L’e´quation re´gissant la de´rive de fre´quence accumule´e lors de la traverse´e d’un milieu par
une impulsion est :
φ
′′
mat =
eλ3s
2πc2
⎛⎝d2n
dλ2s
⎞⎠ (1.10)
ou` e est l’e´paisseur traverse´e dans le second prisme. On a donc au total une de´rive de
fre´quence due au compresseur a` prismes qui vaut :
φ
′′
total = φ
′′
comp + φ
′′
mat (1.11)
Le spectre repre´sente´ sur la figure 1.8 est centre´ a` 570 nm et est collecte´ avant le com-
presseur. Cette impulsion, bien qu’ayant une largeur spectrale a` mi hauteur importante :
17 nm (soit 30 fs pour une dure´e limite´e par transforme´e de fourrier 11), a une dure´e d’en-
viron 200 fs apre`s le compresseur. Cela est duˆ a` une forte de´te´rioration du profil spatial
suite aux me´langes de fre´quences successifs du NOPA, ainsi qu’a` la propagation dans le
compresseur induisant une de´rive de fre´quence spatiale.
1.3 Imageur de vecteurs vitesses
Avant de de´crire l’expe´rience d’imagerie de vecteurs vitesses installe´e a` Toulouse, une
introduction plus ge´ne´rale, non exhaustive et succincte, aux techniques d’imageries va eˆtre
re´alise´e.
Au de´but des anne´es 70, avec l’ave`nements des lasers a` colorants nanosecondes, il a e´te´
possible d’ioniser des syste`mes mole´culaires a` l’aide de la technique REMPI (Resonant
Enhanced Multi Photon Ionisation), technique visant a` passer par un e´tat relais pour
augmenter le taux l’ionisation. Il est donc possible de collecter un courant et ainsi de me-
surer une quantite´ de signal en fonction de la longueur d’onde [Parker 11]. Ces premie`res
expe´riences ont permis de mieux comprendre bons nombres de syste`mes mole´culaires mais
leurs informations restaient limite´es.
En 1987 [Chandler 87] re´alisa la premie`re expe´rience d’imagerie d’ions. Cette dernie`re
est sche´matise´e sur la figure 1.10. Le montage expe´rimental est repre´sente´ sur la partie
gauche de la figure 1.10. Un jet de gaz se propage dans la direction du de´tecteur (une
plaque photo). Perpendiculairement a` ce jet de gaz, et entre une plaque me´tallique a`
laquelle on applique une tensions de 200 V et une paire de grilles dont la plus proche du
de´tecteur est mise a` la masse, un laser nanoseconde Nd :YAG a` 266 nm excite l’iodure
de me´thyle CH3I et le dissocie. Une impulsion a` 330 nm vient ensuite ioniser le fragment
CH3 produit. La sphe`re dans laquelle les fragments cre´e´s lors de l’ionisation sont distribue´s
11. Dure´e d’une impulsion pour une de´rive de fre´quence line´aire nulle et un profil gaussien parfait.
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Figure 1.10: Premie`re expe´rience d’imagerie d’ions. La mole´cule de´tecte´e est CH3 issue de la
dissociation de CH3I a` 266 nm et ionise´e a` 330 nm, depuis [Chandler 87].
est appele´e sphe`re de Newton (voir 1.10). Dans celle-ci, la distribution de fragments suit
une re`gle en cos2(θ, φ). Ces fragments ionise´s sont guide´s vers le de´tecteur par la tension
applique´e sur la seconde grille et l’on obtient les images situe´es a` droite de la figure 1.10.
L’information obtenue est double : on a acce`s a` une distribution angulaire des fragments
mais aussi a` une distribution en e´nergie. En effet le rayon au carre´ de la sphe`re projete´e
sur le de´tecteur est directement proportionnel a` l’e´nergie cine´tique des fragments. Avec
cette technique, la re´solution de l’image est assez mauvaise, de plus on voit la trace des
grilles sur ces dernie`res (pas vraiment visible sur les images de la figure 1.10 mais tre`s
visible dans cette publication [Eppink 97]) et le signal est relativement faible.
Durant les anne´es 90, Andre´ Eppink, alors en doctorat, a l’ide´e de remplacer les grilles
par deux e´lectrodes ayant un simple trou en leurs centres [Eppink 97]. L’imageur d’ions
devient l’imageur de vecteurs vitesses.
La figure 1.11 compare les images issues d’un imageur d’ions a` celles issues d’un ima-
geur de vecteurs vitesses. Les images (a) et (b) repre´sentent des fragments O+, collecte´s
par un imageur d’ions « a` grilles » et un imageur de vecteurs vitesses, issus de la disso-
ciation de O2 due a` une excitation pompe a` 225 nm. La premie`re observation qui saute
au yeux est l’ame´lioration de la re´solution. Puisque la quantite´ de signal collecte´e et la
re´solution sont supe´rieures, on remarque l’apparition de nouvelles composantes sur les
images. L’utilisation de l’imageur de vecteurs vitesses permet une analyse plus aise´e des
signaux collecte´s et une meilleure compre´hension des me´canismes ayant lieu durant les
processus de relaxation mole´culaire.
La figure 1.12 permet de mieux comprendre l’origine de ce qui fait la force de l’imageur
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Figure 1.11: Premie`re expe´rience d’imagerie de vecteurs vitesses, depuis [Eppink 97]. La figure
a) repre´sente O+ issu de la dissociation O2, avec un imageur d’ions a` grilles, les images b) et
c) repre´sentent le signal de O+ et des photoe´lectrons, respectivement, lorsque l’on remplace les
grilles par des lentilles e´lectrostatiques.
Figure 1.12: Effet des lentilles e´lectrostatiques sur la focalisation, depuis [Eppink 97].
de vecteurs vitesses. La premie`re e´lectrode, pleine (appele´e re´pulseur) est conserve´e. La
tension applique´e est plus grande que lors de l’utilisation de grilles : de l’ordre du kV. Sur
la deuxie`me e´lectrode, appele´e focus, la tension est de l’ordre de 70% de celle du re´pulseur,
contrairement a` une valeur de 50 % pour l’imageur d’ions. Enfin la dernie`re est a` la masse.
Pour l’imageur d’ions, l’inconve´nient vient du fait que la zone de ge´ne´ration des sphe`res
de Newton n’est pas ponctuelle mais relativement vaste. C’est ce qui explique la faible
re´solution, ou l’impression de flou sur les images, puisque la position des sphe`res e´crase´es
sur le de´tecteur de´pend de la position initiale qu’elles avaient dans la zone d’interaction.
Avec l’imageur de vecteurs vitesses, l’ajustement du focus permet de focaliser toutes les
projections (cartographie) des vecteurs vitesses dans le plan paralle`le au de´tecteur ayant
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la meˆme norme dans un meˆme anneau 12. Toutes les contributions provenant de sphe`res
de Newton identiques arriveront a` la meˆme position sur le de´tecteur. Cela meˆme si la zone
d’interaction est grande (sur la figure : 3 mm).
Une fois que ces sphe`res de Newton sont bien focalise´es sur le de´tecteur, on collecte
une repre´sentation bidimentionnelle d’un objet qui a` la base est tridimentionnel. Il faut
donc reconstruire les sphe`res. Cela est re´alise´ a` l’aide d’une transformation mathe´matique
appele´e « transforme´e inverse d’Abel ». Pour avoir une description du formalisme ma-
the´matique de cette transforme´e inverse d’Abel ainsi que d’un algorithme permettant de
l’appliquer, le lecteur peut se re´fe´rer a` l’annexe B. Pour re´aliser cette transformation, il
faut ne´anmoins respecter des conditions de syme´trie strictes. La polarisation du laser doit
eˆtre paralle`le au de´tecteur pour conserver une syme´trie cylindrique lors de la collecte de
ces sphe`res par le de´tecteur. Une fois cette transformation re´alise´e a` l’aide de diffe´rents
algorithmes (le livre de Benjamin Whithaker de´crit parfaitement la majorite´ d’entre eux
[Whitaker 03]) nous prenons une coupe a` l’e´quateur de ces sphe`res reconstruites. L’e´norme
force de l’imageur de vecteurs vitesse, en plus de nous donner acce`s a` la distribution an-
gulaire de photofragments et de photoe´lectrons 13, est que le rayon de ces anneaux est
directement proportionnel a` la vitesse de l’espe`ce charge´e de´tecte´e. Autrement dit l’e´ner-
gie cine´tique des photofragments ou des photoe´lectrons est proportionnelle au carre´ du
rayon des anneaux collecte´s.
Une autre composante extreˆmement importante de l’imageur de vecteurs vitesses est
le fait que l’on peut discriminer les fragments e´tudie´s par leur masse, puisque ces derniers
sont de´tecte´s par l’interme´diaire d’un temps de vol. Le temps d’arrive´e de ces fragments
sera donc diffe´rent en fonction de leurs masses :
tTOF ∝ d√2U
√
m
q
(1.12)
ou` d est la longueur du temps de vol, U la tension applique´e sur le re´pulseur, m la masse
de l’espe`ce de´tecte´e et q sa charge.
En pulsant le de´tecteur, c’est a` dire en variant le gain de manie`re bre`ve, on peut se´lec-
tionner les sphe`res de Newton que nous collectons en fonction de la masse des fragments
charge´s la composant.
Pour conclure, la figure 1.13 issue de la revue [Ashfold 06] sche´matise toutes les e´tapes
ayant lieu lors de la collecte de donne´es par un VMI :
a) Le champ laser interagit avec le jet de gaz, avec une polarisation paralle`le
au de´tecteur et cre´e des sphe`res de Newton.
b) Ces sphe`res sont projete´es sur le de´tecteur, par l’interme´diaire d’un temps
de vol, ceci graˆce a` un champ e´lectrique.
c) Le de´tecteur collecte une repre´sentation bidimentionnelle de ces sphe`res.
d) La transformation d’Abel permet de reconstruire ces sphe`res desquelles on
extrait une coupe a` l’e´quateur.
12. On entend par « meˆme anneau » : un anneau dont le rayon est semblable.
13. Toute la discussion faite sur les photofragments ionise´s peut eˆtre re´alise´e e´galement sur les photo-
e´lectrons, expe´rimentalement il suffit de changer la polarite´ des e´lectrodes.
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Figure 1.13: Sche´ma re´capitulatif des diffe´rentes e´tapes de la prise de donne´es avec un imageur
de vecteurs vitesses. Depuis [Ashfold 06].
Cela nous permet de tracer les images que vous trouverez par la suite dans ce manuscrit. En
effet, en amorc¸ant une re´action chimique avec une impulsion laser femtoseconde (pompe)
puis en venant sonder le syste`me excite´ avec une impulsion femtoseconde ionisante (sonde),
apre`s un de´lai variable, il est possible de suivre des dynamiques extreˆmement rapides.
Apre`s cette bre`ve description du principe de l’imageur de vecteurs vitesses, la partie
suivante pre´sente plus en de´tails les spe´cificite´s de l’expe´rience installe´e au laboratoire
CAR.
1.4 Description de l’imageur de vecteurs vitesses du
LCAR et de sa chambre a` vide
Toutes les expe´riences de´crites dans la premie`re partie de ce manuscrit ont e´te´ re´alise´es
au Laboratoire Collisions Agre´gats Re´activite´ a` l’aide d’un dispositif de´crit ci-apre`s. La
figure 1.14 sche´matise la ge´ome´trie de notre imageur de vecteurs vitesses. Le jet de gaz
continu s’expand dans une direction perpendiculaire a` l’axe du temps de vol. Perpendi-
culairement a` ce jet de gaz et au temps de vol de 40 cm, les faisceaux pompe et sonde
sont focalise´s (focales comprise entre 20 et 50 cm) dans ce jet continue de gaz. En re`gle
ge´ne´rale la lentille du faisceau pompe a` une focale plus grande, ce qui permet d’avoir une
zone d’excitation plus importante tout en limitant les effets multiphotoniques. L’impul-
sion sonde, ne´cessitant plus d’e´clairement (ionisation multiphotonique le plus souvent), a
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Figure 1.14: Sche´ma de l’imageur de vecteurs vitesses utilise´ au LCAR.
besoin d’une focale plus petite. L’e´clairement re´sultant est de l’ordre de 1011−13 W/cm2.
Les tensions applique´es au niveau du re´pulseur et du focus sont classiquement de 4 kV et
2.8 kV (ou 2 kV et 1.4 kV pour une meilleure re´solution). La re´solution de notre imageur
est de 100 meV a` 2 eV pour une tension de 4 kV sur le re´pulseur et de 20 meV a` 0.5 eV
pour une tension sur le re´pulseur de 2 kV. Les alimentations hautes tensions que nous
avons au laboratoire permettent de changer la polarite´ d’alimentation des e´lectrodes. Des
e´tudes de photoe´lectrons et de photofragments sont donc possibles.
Le de´tecteur se compose quant a` lui de deux galettes de microcanaux en chevrons
permettant un gain de l’ordre du million, s’en suit un e´cran de phosphore image´ par
une came´ra nume´rique CCD 12 bits Hamamatsu. Les tensions maximales applique´es au
de´tecteur sont les suivantes : VMCPout = 1.3 kV, VPhosp = 3 kV ou` VMCPout de´signe la
tension applique´e aux galettes de microcanaux, et VPhosp la tension applique´e a` l’e´cran de
phosphore.
Toute l’e´lectronique de l’expe´rience est ge´re´e par des logiciels labview re´alise´s par
Ste´phane Faure : la table de translation permettant l’ajustement du de´lai pompe-sonde,
la collecte du signal d’ions depuis l’e´cran de phosphore et les images issues de la came´ra
nume´rique.
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La figure 1.15 repre´sente une vue de coˆte´ de l’ensemble expe´rimental (sans la partie
optique). Elle est divise´e en deux parties, l’une servant a` la ge´ne´ration du jet de gaz
continu et l’autre a` la de´tection a` l’aide des lentilles e´lectrostatique.
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Figure 1.15: Sche´ma de l’expe´rience du LCAR. Les e´le´ments discute´s sont colorise´s.
Chambre de ge´ne´ration La chambre de gauche permet l’obtention du jet de gaz
continu. Dans le four translatable, sche´matise´ en rouge, il est possible de de´poser des
solides ou liquides qui seront ensuite mis en phase gazeuse par une e´le´vation de la tempe´-
rature. C’est sur ce dernier qu’une buse de 250 μm est fixe´e. Il est alimente´ en gaz depuis
l’exte´rieur de la chambre. Cela permet d’introduire le gaz porteur mais aussi les mole´cules
e´tudie´es si ces dernie`res sont de´ja` sous forme gazeuse (ou si elles ne´cessitent d’eˆtre refroi-
die par un cryostat). Dans ce-cas la`, le four sert juste de re´servoir de gaz. Les pressions
typiques avec lesquelles nous travaillons dans ce four sont de l’ordre de la centaine de
Torr. La chambre contenant le four est pompe´e par une pompe a` diffusion d’huile VHS
400, elle meˆme relie´e a` un pompage primaire compose´ d’une roots (160 m3/h) et d’une
pompe primaire a` palette Alcatel (chimique) de 43 m3/h. Le vide est de quelques 10−6
Torr lorsque le four n’est pas alimente´ en gaz et de quelques 10−3 Torr lorsque le jet de
gaz continu est forme´.
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Jet de gaz Le jet de gaz continu est forme´ lorsque l’on translate le four vers la deuxie`me
chambre, ceci graˆce a` une de´tente adiabatique par l’interme´diaire d’une buse de 250 μm.
En effet puisque la pression de gaz est de l’ordre de quelques centaines de Torr dans le
four mais de quelques 10−4 Torr dans la chambre, cette e´norme diffe´rence de pression
permet a` l’e´nergie interne des mole´cules d’eˆtre convertie en e´nergie de translation. Toutes
les mole´cules seront alors dans leur e´tat fondamental lors de l’interaction avec les faisceaux
laser. Deux e´corceurs (skimmer en anglais) permettent d’e´liminer les mole´cules ayant une
composante de vitesse perpendiculaire a` la propagation du jet mole´culaire et aussi de
limiter le diame`tre du jet de gaz a` 3 mm au niveau de la zone d’interaction avec le laser.
Le premier e´corceur de 1 mm de diame`tre est place´ a` 1 cm de la buse tandis que le second
(de 1 ou 1.5 mm de diame`tre) est place´ a` l’entre´e du μme´tal, a` 4 cm de la buse. Toutes les
informations concernant la formation de jet de gaz mole´culaire se trouve dans ce livre :
[Scoles 92].
Chambre d’interaction La chambre d’interaction est la chambre contenant l’imageur
de vecteurs vitesses. Elle est pompe´e par deux pompes turbomole´culaires a` paliers magne´-
tiques : une petite ayant une capacite´ de pompage de 300 l/s (Turbo 1 sur la figure 1.15) et
une seconde avec un de´bit de pompage plus important de 3200 l/s (nomme´e Turbo 2 sur la
figure 1.15). Toutes deux sont relie´es a` un meˆme pompage primaire compose´ d’une roots
(160 m3/h) et d’une pompe a` palette Alcatel de 63 m3/h. Le vide atteint lorsqu’aucun
gaz n’est injecte´ est de quelques 10−8 Torr et lorsque le jet de gaz est pre´sent de quelques
10−6,−7 Torr. Les trajectoires des photoe´lectrons sont prote´ge´es des champs magne´tiques
pouvant les perturber par un double tube de mu-me´tal (alliage de nickel, de fer et de
molybde`ne) repre´sente´ en bleu sur la figure 1.15. Les e´lectrodes, dont le lecteur peut voir
une photographie, font 8 cm de diame`tre. Seules deux de ces e´lectrodes sont alimente´es,
celles du bas : re´pulseur et focus, toutes les autres sont place´es a` la masse. Le de´tecteur,
qui est passe´ de 4 cm de diame`tre pour les e´tudes sur CH3I a` 8 cm dernie`rement (photo),
est donc image´ par la came´ra situe´e au dessus. La dernie`re chambre sur la droite n’est
pas se´pare´e de la seconde, elle permet de connecter la pompe turbomole´culaire 3200 l/s.
1.4.1 Alignement des faisceaux laser et du jet de gaz
Avant de re´aliser une quelconque expe´rience avec cet imageur de vecteurs vitesses il
faut aligner les faisceaux. Cela se fait en deux temps. Tout d’abord un recouvrement spa-
tial est ne´cessaire avant de passer au recouvrement temporel. Toutes ces manipulations
sont re´alise´es en collectant des signaux d’ions. Le temps de vol et la position spatiale sur
le de´tecteur sont utilise´s.
En ce ce qui concerne le recouvrement spatial, il faut qu’il soit re´alise´ dans les trois
directions de l’espace.
- Tout d’abord il faut s’assurer que l’on focalise au centre du jet dans le plan paralle`le
au de´tecteur. Ceci est re´alise´ en optimisant la position des lentilles pour maximiser la
quantite´ de signal rec¸ue par le de´tecteur. Une fois cette e´tape re´alise´e pour les faisceaux
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pompe 14 et sonde, un degre´ de liberte´ est fixe´.
- Pour re´aliser le recouvrement spatial dans la direction du temps de vol (vertical), on
utilise le signal collecte´ en fonction du temps par l’oscilloscope du temps de vol. Si les
faisceaux pompe et sonde ge´ne`rent des ions a` diffe´rentes hauteurs dans le jet de gaz
alors les signaux d’ions re´sultant de l’interaction avec ces impulsions arriveront avec des
de´lais variables sur le de´tecteur (voir e´quation 1.12). Pour obtenir le recouvrement spatial
vertical, il faut donc superposer les deux contributions dues a` l’ionisation du faisceau
pompe et du faisceau sonde, dans le temps de vol. Cela est re´alise´ en modifiant la hauteur
des faisceaux a` l’aide de miroirs monte´s sur des montures de pre´cisions. Une fois cette
superposition re´alise´e, les deux faisceaux focalisent alors dans le meˆme plan paralle`le au
de´tecteur et au milieu du jet.
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Figure 1.16: Sche´ma des images collecte´es lorsque l’on de´focalise l’imageur de vecteurs vitesses
pour l’alignement
- Le recouvrement spatial dans la dernie`re direction de l’espace paralle`le au de´tecteur se
fait en de´focalisant l’imageur de vecteurs vitesses. Ce faisant on obtient ce type d’image
(voir sche´ma 1.16) a` la place d’une tache centrale (les ions parents collecte´s n’ayant au-
cune e´nergie cine´tique, ils arrivent donc tous au centre du de´tecteur). Ceci correspond a`
imager la source d’ion et non plus les vecteurs vitesses. Il suffit alors de superposer ces
deux signaux d’ions de´focalise´s et l’on obtient une superposition spatiale dans les trois
dimensions du jet.
Pour ce qui est de la superposition temporelle, il faut regarder la quantite´ de signal
rec¸ue sur le de´tecteur. Lorsque celle ci augmente brutalement, cela veut dire que nos im-
14. Le roˆle du faisceau pompe n’est pas d’ioniser le syste`me mais seulement de l’exciter, alors pour
de´tecter l’ionisation duˆ a` ce faisceau on accroˆıt la sensibilite´ du de´tecteur en augmentant ses tensions
d’alimentations (sur le phosphore et les galettes de microcanaux).
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pulsions sont synchronise´es temporellement. L’ionisation multiphotonique est subitement
tre`s efficace, donc le de´lai entre la pompe et la sonde est nul.
1.4.2 Calibration
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Figure 1.17: Courbe de calibration issue d’un spectre de photoe´lectrons du Xe pour VRep = 2
kV et Vfoc = 1.43 V, pour une longueur d’onde laser de 808 nm (1.43 eV par photon). La
droite d’ajustement repre´sente l’e´nergie en fonction des pixels2 (ici le facteur de calibration vaut
c = 1.165 10−4 eV/px2). Les potentiels d’ionisation utilise´s sont : 12.13 eV pour Xe+(2P3/2) et
13.436 eV pour Xe+(2P1/2).
La calibration est elle aussi une e´tape essentielle pour l’analyse des images collecte´es.
Pour ce faire on utilise des gaz dont la spectroscopie est bien connue (NO par exemple ou
le xenon, les atomes posse`dent l’avantage d’avoir des e´tats e´lectroniques tre`s e´troits (pas
de vibrations ni de rotations)). La figure 1.17 illustre cela en pre´sentant un spectre de
photoe´lectrons de calibration re´alise´ dans le Xe 15. On collecte des images, on les analyse
(transforme´e inverse d’Abel) et l’on trace les contributions en fonction du rayon2, expri-
me´es en pixels2. Les calibrations ne sont valables qu’a` des valeurs de focus donne´es de ±
5 V.
Il est aussi important de pre´ciser que toutes les images analyse´es dans la suite du
manuscrit l’ont e´te´ avec l’algorithme utilisant les transformations de Fourier et d’Hankel
imple´mente´es dans un logiciel re´alise´ par Lionel Poisson du CEA Saclay.
15. Dans cette figure le ze´ro n’est pas utilise´ puisqu’il y a une effet ponde´romoteur et/ou Starck duˆ a`
une trop forte intensite´ laser qui provoque un de´calage des niveaux e´lectroniques.
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Chapitre 2
CH3I, dynamique de pre´dissociation
de l’e´tat B-6s[2]. Spectroscopie de
photoe´lectrons re´solue en temps
L’iodure de me´thyle est une mole´cules de syme´trie C3v qui a e´te´ intense´ment e´tudie´e.
La premie`re expe´rience d’imagerie d’ions a d’ailleurs e´te´ re´alise´e sur celle-ci [Chandler 87].
L’excitation de CH3I dans son premier continuum d’absorption (bande A) sert de re´fe´rence
dans l’e´tude de la photodissociation. La plupart des travaux ante´rieurs sur l’iodome´thane
ont porte´ sur cette dissociation directe par l’absorption de photons compris entre 220 et
350 nm (28000 - 45000 cm −1). L’e´tude de la dynamique de dissociation la plus re´cente
est celle re´alise´e par l’e´quipe de Luis Banares [Nalda 07, Nalda 08]. CH3I excite´ dans sa
bande A, vers des e´tats de valence dissociatifs, produit :
CH3I(X,1 A1)
hν220−350nm=⇒ CH3(2A”2) + I(2P3/2)
hν220−350nm=⇒ CH3(2A”2) + I(2P1/2)
Elle ame`ne donc a` la formation d’iode dans deux e´tats spin-orbite diffe´rents, l’un excite´
I(2P1/2) l’autre non I(
2P3/2). Pour la suite I(
2P1/2) sera nomme´ I* et I(
2P3/2) I. La fi-
gure 2.1 repre´sente les courbes de potentiel calcule´es par Alekseyev et al en 2007 (les
notations sont celles du groupe C3v) et montre bien les deux types de produits re´sultant
de l’excitation vers ces e´tats dissociatifs.
L’objectif de ce travail est de pre´parer des expe´riences sur CH3Br, une mole´cule qu’il
est tre`s difficile de se procurer du fait de son interdiction par le protocole de Montre´al
(1987, Interdiction des chlorofluorocarbures (CFCs)). Le principal de´fi est la de´tection des
fragments CH3, en fonction de son e´nergie interne, notamment dans le mode vibrationnel
ν2 (le mode parapluie). Pour ce faire nous avons donc e´tudie´ l’iodure de me´thyle qui est
facile a` se procurer. La dynamique e´tant bien connue depuis la bande A, notre attention
s’est donc porte´e sur son premier e´tat de Rydberg, e´tat origine de la seconde bande
d’absorption : la bande B.
La bande B est accessible par une excitation a` un photon compris entre 188 et 205
nm (48800 - 53200 cm −1) et me`ne a` un me´canisme de dissociation diffe´rent de celui de-
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Figure 2.1: Courbe de potentiel de CH3I depuis [Alekseyev 07] en fonction de la distance C-I.
Transitions 000 201 310 110 210 220 610 620 210610
Energie (eV) 6.16 6.01 6.22 6.49 6.30 6.43 6.27 6.36 6.41
λ (nm) 201.2 206.3 199.2 191.1 196.7 192.7 197.8 194.8 193.5
Table 2.1: Energie des diffe´rentes transitions vers l’e´tat de Rydberg B-6s[2].
puis la bande A. En effet les e´tats atteints ne sont pas dissociatifs. Un croisement avec
les surfaces de potentiels des e´tats de la bande A a lieu pour dissocier : on parle alors
de pre´dissociation. La figure 2.2 repre´sente le spectre d’absoption de cette bande B, on
y voit l’ensemble d’e´tats qui la compose. La photoabsorption et la photoionisation de
CH3I dans ces gammes d’e´nergie, mais aussi et surtout a` des e´nergies plus e´leve´es, ont
e´te´ grandement traite´es par Locht et al [Locht 09, Locht 10]. Rappelons ici qu’un e´tat
de Rydberg est un e´tat e´lectronique dans lequel l’e´lectron excite´ ne participe pas a` une
liaison chimique. Ces e´tats posse`dent un nombre quantique principal e´leve´. Cette bande
a fait l’objet d’e´tudes en utilisant la photoionisation multiphonique resonnante (REMPI :
Resonnant Enhanced Multi Photons Ionization) associe´e a` la spectroscopie de photoe´lec-
trons [Syage 90, Sapers 90, Dagata 86, Parker 80, Vaida V. 90]. Ceci en particulier de la
part de [Dobber 93] a` l’aide de laser ns et ps. La dure´e de vie de plusieurs de ces e´tats
ainsi que la dynamique d’ionisation depuis ces derniers ont e´galement e´te´ sonde´es. Il faut
noter aussi que la pre´dissociation a` partir de ces e´tats de Rydberg est de´pendante des
modes vibrationnels peuple´s [Baronavski 98].
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Figure 2.2: Spectre d’absorption de CH3I depuis [Eden 07]
Dans le groupe de syme´trie C3v les e´lectrons de valence occupent les orbitales mole´-
culaires suivantes pour l’e´tat e´lectronique fondamental 1A1 : (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2(2e)4.
L’orbitale 2e correspond a` une orbitale de type p localise´e sur l’iode et participant a` une
liaison π (direction x, y si z repre´sente l’axe de la liaison C-I), note´e e´galement 5pπ. On
pourrait donc e´crire aussi (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2(2e)35pπ.
Les bandes B et C re´sultent de l’excitation d’un e´lectron d’une paire libre de cette
orbitale (2e)5pπ vers l’orbitale de Rydberg (a1)6s : . . . (2e)
3(6s) ⇐ . . . (2e)35pπ. Les 3
e´lectrons restant dans cette orbitale 2e sont sujets a` un couplage spin-orbite menant a`
deux configurations de spin : 2Π3/2(2E3/2) et 2Π1/2(2E1/2) comme syme´tries du noyau
ionique dans les groupes C∞v (et C3v). Le tre`s fort couplage spin-orbite de cet e´lectron
de Rydberg avec ces cœurs ioniques me`ne a` 2 paires de doublets. Nous obtenons 4 e´tats,
pre´sente´s par e´nergie croissante ci dessous [Scott 78] :
- [1, 2E3/2], Ω = 2 ayant pour syme´trie Δ(E).
- [2, 2E3/2], Ω = 1 avec Π(E) comme syme´trie.
- [3, 2E1/2], Ω = 0+, 0− de syme´trie Σ+,Σ−(A1, A2).
- [4, 2E1/2], Ω = 1 de syme´trie Π(E).
ou` Ω est le moment angulaire e´lectronique total. Les deux premiers pour le cœur ionique
2Π3/2(2E3/2) et les deux derniers pour le cœur ionique 2Π1/2(2E1/2). On obtient donc deux
doublets plutoˆt que la combinaison typique de singulet + triplet dans le cas d’une in-
teraction spin-orbite faible [Scott 78]. Arbitrairement les e´tats re´sultant de l’interaction
avec le cœur ionique 2Π3/2(2E3/2) appartiennent a` la bande B alors que les autres forment
la bande C. Les re`gles de syme´trie (ΔΩ = 0,±1) n’autorisent pas la transition de l’e´tat
fondamental 1A1 Ω = 0 vers l’e´tat [1, 2E3/2] Ω = 2. Le premier e´tat de la bande B est
donc l’e´tat nomme´ B [2, 2E3/2]. En re´alite´, la transition vers [1] est 1000 fois plus faible
que vers [2] [Eden 07].
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La pre´dissociation depuis ces e´tats 6s est due a` un couplage e´lectronique avec les e´tats
anti-liants σ* composants la bande A. C’est le premier e´tat de Rydberg B [2, 2E3/2] qui
a fait l’objet de nos e´tudes. Pour eˆtre plus pre´cis la notation comple`te de cet e´tat est
celle ci : B-6s [2, 2E3/2] 000 : le premier e´tat de Rydberg sans quantum de vibration 16. Le
tableau 2.1 repre´sente l’e´nergie des transitions depuis l’e´tat e´lectronique fondamental. La
figure 2.3 confirme nos re´sultats expe´rimentaux montrant que seul le canal de dissociation
menant a` la production d’iode spin-orbitalement excite´ I* est accessible depuis les e´tats
de la bande B.
Figure 2.3: Courbe de potentiel de la bande B de CH3I depuis [Alekseyev 11]. Sur ces courbes
3R1 → B-6s [2, 2E3/2].
Dans les pre´ce´dents travaux consacre´s a` l’e´tude de l’e´tat B 6s[2], il a e´te´ montre´ que la
pre´dissociation apparaissait dans une gamme de temps de l’ordre de la picoseconde pour les
niveaux vibrationellement moins excite´s [Owrutsky 94, Wei 07] et un peu plus rapidement
pour les e´tats vibrationellement plus excite´s [Baronavski 98, Zewail 94, Zhong 96].
Dans ce chapitre consacre´ a` l’e´tude de l’iodure de me´thyle excite´ dans son premier
e´tat de Rydberg, nous commencerons par discuter de la dure´e de vie de cet e´tat par la
collecte d’ions parents en fonction du temps. Ensuite, les spectres de photoe´lectrons re´a-
lise´s avec un imageur de cartographie de vecteurs vitesses, a` diffe´rentes longueurs d’onde,
engendrant donc diffe´rents sche´mas d’ionisation seront analyse´s pour caracte´riser cet e´tat
de la bande B. Dans le chapitre suivant, nous traiterons de l’analyse a` proprement parler
de la pre´dissociation par l’e´tude des photofragments par imagerie de vecteurs vitesses.
16. Transition nba : n correspond a` νn ou` ν repre´sente le mode de vibration, a le nombre de quanta de
vibrations dans ce mode dans l’e´tat initial et b leur nombre dans l’e´tat final de ce meˆme mode.
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Avant de pre´senter l’e´tude sur la dure´e de vie de cet e´tat et surtout des photoe´lec-
trons, nous allons commencer par de´crire le montage optique permettant la ge´ne´ration
des impulsions pompe et sonde.
2.1 Montage expe´rimental
Figure 2.4: Sche´ma du montage optique pour l’e´tude de la bande B-6s[2]
La figure 2.4 repre´sente le montage optique permettant de ge´ne´rer les longueurs utili-
se´es lors de ces expe´riences pompes sondes. Les caracte´ristiques des cristaux de BBO (be´ta
borate de baryum) utilise´s sont note´es sur cette figure 2.4. Les expe´riences sont re´alise´es
avec une e´nergie pompe d’environ 2 μJ par impulsion et une e´nergie variant de 5 a` 50
μJ par impulsion sonde, suivant la longueur d’onde utilise´e. Ces dernie`res sont focalise´es
dans l’imageur par des lentilles de 500 et 250 mm respectivement.
La mole´cule d’iodure de me´thyle se pre´sente, a` tempe´rature ambiante, sous forme
liquide. Elle est refroidie a` -40°C (avec un cryostat Buber TC 100E) pour obtenir une
pression de vapeur saturante de 10 Torr 17, ce qui est ide´al pour re´aliser notre me´lange a`
10 % avec l’argon. Ce me´lange est amene´ vers le four de´crit sur la figure 1.15 et produit
donc un jet mole´culaire continu a` travers l’imageur.
17. A` tempe´rature ambiante la pression de vapeur saturante est de 400 Torr, ce qui est trop important.
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Etude de la mole´cule parent : CH3I
2.2 Dure´e de vie de l’e´tat B-6s[2]000
La premie`re expe´rience ge´ne´ralement re´alise´e dans l’e´tude de dynamiques mole´culaires,
a` l’aide d’un VMI, est la collecte du signal d’ions parents en fonction du temps. Graˆce a`
ces expe´riences, la dure´e de vie de l’e´tat est accessible.
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Figure 2.5: Sche´ma des diffe´rents
e´tats e´lectroniques du neutre et de
l’ion rencontre´s apre`s l’excitation de
B-6s[2]000. Les fle`ches bleues repre´-
sentent des photons de 6.16 eV (201.2
nm), les fle`ches rouges des photons de
3.05 ev (403 nm) et les fle`ches vertes
des photons permettant une ionisation
depuis l’e´tat B-6s[2]000 avec un pho-
ton.
Pour peupler l’e´tat B-6s[2] 000 une impulsion pompe a` 201.2 nm est utilise´e, celle ci
est re´alise´e graˆce a` la quatrie`me harmonique (Fourth Harmonic Generation : FHG) du
faisceau a` 805 nm. Le potentiel d’ionisation de CH3I est de 9.54 eV (76930 cm
1). Plusieurs
impulsions sondes, certaines sche´matise´es sur la figure 2.5, ont e´te´ utilise´es pour de´passer
ce seuil (313, 323, 326.1, 329.5, 333.5 et 403 nm) et ainsi ioniser le syste`me par diffe´rents
ordres multiphotoniques 18. La figure 2.6 montre la de´pendance temporelle du signal sonde
18. Ces longueurs d’onde nous servent e´galement a` ioniser se´lectivement le fragment CH3 en fonction
de son quantum de vibration dans le mode parapluie, et pour 313 et 403 nm a` ioniser l’iode de manie`re
re´sonnante. Cela est discute´ dans le chapitre suivant.
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Figure 2.6: Signal d’ions de CH3I+ et NO+ en fonction du de´lai apre`s l’excitation de l’e´tat
B-6s[2] 000. La notation n+n’ est issu de la notation REMPI, n repre´sente le nombre de photons
ne´cessaire pour exciter le syste`me et n’ le nombre de photons ne´cessaire a` l’ionisation de celui-ci
(1+2’ photons sondes a` 403 nm et 1+1’ photon sonde a` 333.9 nm).
de CH3I
+ obtenue apre`s excitation du syste`me avec une impulsion pompe a` 201.2 nm et
une sonde a` 403 et 333.5 nm. Le temps de corre´lation-croise´e (cross-correlation), visible
sur la figure 2.6, mesure´ par la photoionisation de NO est de Tcc = 300 ± 50 fs. Cette
corre´lation-croise´e de´finit e´galement le ze´ro de´lai de l’expe´rience. La largeur spectrale de
l’impulsion pompe (200 cm−1, 25 meV) ne permet pas de peupler d’autres e´tats que B-6s[2]
000 (la contribution grise´e sur la figure 2.2) a` 1 photon. L’e´quation utilise´e pour ajuster les
donne´es de la figure 2.6 est la suivante :
Sions(t) = a0 + (1 + erf (φ(Δt))) ×
[
b0e
− Δt
Te
]
(2.1)
avec Δt = t − t0 ou` t0 est le de´calage par rapport au de´lai nul de´fini par la corre´lation-
croise´e. Dans cette e´quation la fonction erreur φ(Δt) est de´finie comme suit :
erfφ(Δt) = 2
√
ln2
Tcc
(
Δt − T
2
cc
8 ln2 × Te
)
(2.2)
Sur la figure 2.6 on remarque qu’a` 403 nm (2 photons pour ioniser) et 333.5 nm (1
photon pour ioniser) le temps de de´croissance est le meˆme : Te = 1.31 ± 0.07 ps.
Cette valeur est en bon accord avec les valeurs de pre´ce´dentes mesures : 1.38 ± 0.2
ps [Owrutsky 94], environ 1.4 ps [Zhong 96] et le´ge`rement infe´rieure aux valeurs mesure´es
par [Wang 09] : 1.55 ps, [Wei 07] : 1.57 ps et par [Gitzinger 10] : 1.5 ± 0.1 ps. Notre valeur
est moyenne´e sur environ 30 diffe´rents scans d’ions de bonne qualite´.
La figure 2.7 montre quelques re´sultats de la mesure du temps de vie de l’e´tat B-6s[2] en
fonction de diffe´rentes longueurs d’onde utilise´es.
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Figure 2.7: Statistique du temps de de´croissance du premier e´tat de Rydberg en fonction de la
longueur d’onde d’ionisation.
La partie suivante traitera des spectres de photoe´lectrons et des renseignements obte-
nus lors de leur analyse. Cette dernie`re permet effectivement de remonter a` des informa-
tions sur la dynamique de relaxation de la mole´cule depuis son premier e´tat de Rydberg.
Nous verrons que selon le nombre, et l’e´nergie, des photons mis en jeu dans les sche´mas
d’excitations, des processus diffe´rents apparaissent.
2.3 Photoe´lectrons : spectre a` une couleur
Tous les spectres de photoe´lectrons pre´sente´s ci-apre`s pre´sentent l’e´chelle des abscisses
gradue´e en e´nergie de liaison de l’ion ou` Eliaison = n × hν − Ecine´tique(e−) avec n × hν
le nombre de photons mis en jeu dans l’ionisation et Ecine´tique(e
−) l’e´nergie cine´tique de
l’e´lectron collecte´ par l’imageur de cartographie de vecteurs vitesses.
La figure 2.8 repre´sente des spectres de photoe´lectrons issus de CH3I enregistre´s en
utilisant la technique REMPI (ionisation multiphotonique amplifie´e par re´sonance) (1+1)
a` 201.2 nm (a), et (2+2) a` 403 nm (b). Ces deux spectres pre´sentent une composante en
commun correspondant a` l’e´tat fondamental de l’ion X˜ 2E3/2 a` 76930 cm
−1 (9.538 eV).
Voir cette composante est tout a` fait compre´hensible puisque l’e´tat de Rydberg B-6s[2]
dans lequel est excite´ le neutre est un e´tat de cœur ionique 2E3/2. Le fait de donner l’e´ner-
gie ne´cessaire a` l’extraction de l’e´lectron se trouvant e´loigne´ du cœur ionique, avec un ou
deux photons, pre´serve la syme´trie. Cette conservation du cœur ionique a de´ja` e´te´ obser-
ve´e lors d’une photoionisation 2+2 via les e´tats 6s[4] 000 et 2
1
0 et par une photoionisation
2+1 via l’e´tat 6p[1] 000 [Dobber 93]. Aucune vibration n’est visible, cela s’explique puisque
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Figure 2.8: Signal de photoe´lectrons a` 1 couleur en fonction de l’e´nergie de liaison. (a) cor-
respond a` une ionisation REMPI (1+1) a` 201.2 nm et (b) a` une ionisation REMPI (2+2) a`
403 nm. Pour chaque spectre l’image dont il est issu prise avec une tension VRep = −4.5 kV sur
2.105 tirs laser.
les courbes de potentiel entre les e´tats de Rydberg du neutre et l’ion sont par de´finition
paralle`les, les transitions a` Δv = 0 sont favorise´es [Eden 07].
Les spectres de la figure 2.8 pre´sentent tout de meˆme une diffe´rence importante : le
spectre a` 201.2 nm n’a qu’une seule contribution (a` 9.54 eV) alors que celui a` 403 en
posse`de deux (a` 9.54 et 10.16 eV). De plus le spectre a` 201.2 nm montre clairement une
« queue » aux e´nergies plus importantes. Nous allons, par la suite, discuter de l’identifi-
cation de ces contributions.
Voici une interpre´tation probable expliquant la queue tre`s visible sur le spectre 2.8
(a). Le syste`me a alors rec¸u environ 12.3 eV d’e´nergie (donc 1+1 a` 201.2 nm et 2+2 a`
403 nm). La re´sonance avec l’e´tat B-6s[2] assure que l’e´lectron est excite´ vers une orbi-
tale 6s depuis une orbitale de syme´trie 2e (5pπ) on a donc (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2(2e)4
⇒ (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2(2e)3(6s)1 (si on peut se permettre ce genre de notation peu
rigoureuse). A` partir de cette configuration e´lectronique, on peut excite´ le coeur ionique,
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l’e´lectron de Rydberg 6s n’est alors que spectateur : (1a1)2(2a1)2(1e)3(3a1)2(2e)4(6s)1.
Cet e´tat de Rydberg sans vibration est a` 11.68 eV, avec l’e´nergie apporte´e une se´rie
d’e´tats vibrationnels peut donc eˆtre peuple´e ([Locht 09] figure 8). Ce type de configura-
tion devrait logiquement converger vers un e´tat ionique semblable a` celui du neutre soit :
(1a1)2(2a1)2(1e)3(3a1)2(2e)4. Le seuil pour une telle ionisation est a` environ 14.7 et 15.4
eV [Karlsson 77] soit les e´tats B˜-[2E3/2 ] et B˜-[
2E1/2] respectivement, composant la bande
B˜ de l’ion. N’ayant pas cette e´nergie disponible le syste`me s’autoionise (se re´organise) vers
l’e´tat de l’ion energe´tiquement accessible : son e´tat fondamental spin-orbitalement excite´
ou non, avec la configuration (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2(2e)3. Ce sche´ma n’explique pas les
diffe´rences entre les deux spectres de la figure 2.8 mais peut expliquer la « queue » ob-
serve´e sur ces derniers (plus visible sur le (a)) puisque cette autoionisation (de´sexcitation
du neutre vers un e´tat de l’ion) se fait sur un grand nombre d’e´tats vibrationnels de l’ion
dans son e´tat fondamental.
Inte´ressons nous maintenant a` la pre´sence de deux contributions sur le spectre a` 403
nm (figure 2.8 (b)). Elles proviennent de deux e´tats spin-orbite de l’ion CH3I
+ : 2E3/2 a`
9.538 eV et 2E1/2 a` 10.165 eV (81979 cm
−1) respectivement. Il faut quatre photons a` 403
nm pour ioniser CH3I, soit 12.3 eV. Cette longueur d’onde permet des re´sonances, graˆce a`
un processus multiphotonique a` deux photons, avec l’e´tat B-6s[2] 000, mais e´ventuellement
avec des e´tats de Rydberg fortement excite´s (e´lectroniquement) a` trois photons. Etant
donne´ la largeur du laser (environ 160 cm−1, 20 meV), on peut aise´ment penser que des
re´sonances a` trois photons sont accessibles et meˆme plus importantes que celles a` deux
photons. Trois photons de 403 nm ame`ne 9.23 eV d’e´nergie au syste`me. Energe´tiquement
c’est une re´gion a` tre`s forte densite´ d’e´tats [Locht 09] (la densite´ est tellement grande que
tous ces e´tats ne sont toujours pas assigne´s). En prenant en compte les 20 meV de bande
de notre laser les diffe´rents e´tats accessibles et assigne´s dans cette re´gion sont les suivants
10p2E3/2 a` 9.215 eV et l’e´tat 9d
2E3/2 a` 9.253 eV. On remarque qu’aucun e´tat assigne´
de Rydberg avec la syme´trie 2E1/2 n’a e´te´ identifie´ dans cette zone. Cependant le second
pic observe´ sur la figure 2.8 (b) peut eˆtre explique´ par un e´tat de Rydberg doublement
excite´ peuple´ avec ces trois photons a` 403 nm. Sur le sche´ma 2.5, des e´tats doublement
excite´s ayant une syme´trie de cœur ionique 2E1/2 sont repre´sente´s [Dobber 93]. Le fait de
ne pas de´tecter d’e´tats doublement excite´s [Eden 07, Locht 09] en VUV peut s’expliquer
facilement puisque l’accessibilite´ de ce type d’e´tat est beaucoup plus favorable avec des
processus multiphotoniques, comme effectue´ dans la pre´sente expe´rience, plutoˆt qu’avec
un seul photon.
Toutefois, ce spectre 2.8 (b) pre´sente des similitudes avec ceux enregistre´s avec des
photons VUV a` 21.22 eV, figure 2.9. Cela fait donc penser a` une ionisation non-re´sonante
a` quatre photons directement depuis l’e´tat fondamental du neutre. Apre`s ces discussions
et e´tant donne´ la ressemblance entre les figures 2.8 (b) et 2.9, on peut affirmer que l’io-
nisation a` 403 nm est sans doute une excitation a` quatre photons, semblable donc a` une
excitation VUV a` 21.22 eV. Cela n’implique pas forcement que les phe´nome`nes discute´s
ci-dessus, excitation 3+1 et e´tats doublement excite´s, n’aient pas lieu mais au regard du
rapport de signal entre les deux composantes, 2E3/2 et
2E1/2, de ce spectre elles jouent un
roˆle moins important.
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Figure 2.9: Spectre de photoe´lectrons de CH3I+ ionise´ par un rayonnement VUV a` 21.22 eV
depuis [Karlsson 77]. Spectre a` comparer avec la figure 2.8 (b).
Enfin, nous observons une diffe´rence existant entre nos spectres et ceux enregistre´s
par Dobber et Al avec un laser nanoseconde (figure 2.10). Elle s’explique car ces derniers
ont une largeur de bande plus e´troite a` 401.5 nm, assurant de passer par l’e´tat B-6s[2]
000. Lors de la re´sonance, des e´tats vibrationnels sont e´galement peuple´s, c’est cela qu’ils
observent sur leur spectre de photoe´lectrons.
Figure 2.10: Ionisation CH3I a` 403 nm depuis [Dobber 93]
Pour conclure, avec des photons a` 403 nm l’ionisation est similaire a` une ionisation
VUV. A` 201.2 nm, seul le pic correspondant a` l’e´tat de l’ion 2E3/2 est visible mettant en
exergue le fait qu’il y ait une re´sonance avec l’e´tat B de meˆme cœur ionique, suivie d’une
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ionisation arrachant l’e´lectron de Rydberg 6s.
Distribution angulaire de photoe´lectrons
En plus de distribution en e´nergie les images de photoe´lectrons portent aussi une
information sur le processus d’ionisation via la distribution angulaire. Ces distributions
angulaires re´alise´es a` l’aide d’une lumie`re polarise´e line´airement sont re´gis par ces poly-
noˆmes de Legendre :
I(θ) ∝ 1 +
∑
n
β2nP2n(cos θ) (2.3)
ou` n est le nombre de photon mis en jeu dans le sche´ma d’ionisation, β2n est le
parame`tre d’anisotropie et P2n le polynoˆme de Legendre (voir annexe C). Pour se fixer
une ide´e, lors d’un processus a` n = 1 photon si β2 = 2 cela implique que la distribution
est paralle`le a` l’axe de polarisation, si β2 = −1 alors la distribution est perpendiculaire
a` l’axe de polarisation de l’impulsion laser. Si la valeur de β2 est proche de ze´ro alors la
distribution angulaire est isotrope (voir annexe C).
Pour l’analyse des spectres ci dessous : n = 2 avec une ionisation a` 201.2 nm et
n = 4 a` 403 nm. Le tableau 2.2 liste la valeur des parame`tres β2n obtenus en ajustant
avec l’e´quation 2.3 les distributions angulaires de photoe´lectrons des images de la figure
2.8. On remarque que la valeur de β2 pour les images a` 201.2 nm est proche de ze´ro,
synonyme d’une distribution angulaire relativement isotrope. A l’inverse on remarque que
la valeur de β2 pour l’image a` 403 nm est proche de 2 et donc que la distribution est dans
l’axe de polarisation du laser. Ces distributions sont le reflet des ge´ome´tries des e´tats
peuple´s lors de l’ionisation (de la ge´ome´trie de la fonction d’onde e´lectronique), mais
aussi des interfe´rences entre les ondes partielles de photoe´lectrons de diffe´rents moments
cine´tiques ou ge´ome´tries. Lors de l’ionisation a` 201.2 nm, l’e´lectron est excite´ dans une
orbitale de syme´trie s (cas hydroge´no¨ıde), on s’attendrait donc a` obtenir une distribution
pique´e le long de la polarisation du laser puisque le moment cine´tique depuis cet e´tat est
l=1. La distribution presque isotrope obtenue peut donc s’expliquer, par exemple, par la
superposition de deux contributions, l’une polarise´e et l’autre non. En revanche a` 403 nm,
ne connaissant pas les e´tats re´sonnants, il est difficile de conclure. L’interpre´tation de ces
distributions angulaires ne´cessite des calculs the´oriques de photoionisation. Cette revue
permet de mieux comprendre les informations contenues dans ces distributions angulaires :
[Reid 03].
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201.2 nm 403 nm
β2n
2E3/2
2E3/2
2E1/2
β2 0.52±0.01 1.43±0.02 1.47±0.02
β4 -0.03±0.01 0.33±0.02 0.47±0.02
β6 - 0.23±0.03 0.30±0.03
β8 - 0.01±0.03 0.12±0.03
Table 2.2: Parame`tres β des spectres de photoe´lectrons a` 1 couleur
2.4 Photoe´lectrons : spectre a` deux couleurs
Les spectres a` deux couleurs re´sultent tous d’une excitation avec un photon a` 201.2
nm puis d’une ionisation avec un ou deux photons sondes apre`s un de´lai ajustable. Leur
notation est donc 1+n’. Pour toutes les images pre´sente´es ci-apre`s, les fonds pompe et
sonde ont e´te´ soustraits. Le fonds correspond a` environ 3% du signal total a` de´lai nul pour
la pompe (201.2 nm), environ 8 % pour la sonde a` 403 nm et quelques pourcents pour les
signaux a` 3xx nm.
2.4.1 Photoionisation 1+1’ autour de 320 nm
La figure 2.11 repre´sente des spectres de photoe´lectrons issus de CH3I excite´ avec
un photon pompe a` 201.2 nm et ionise´ a` l’aide d’un photon sonde de longueurs d’onde
313, 322.8 et 346 nm. Ces derniers permettent d’ioniser le syste`me par un processus en :
1+1’. Ces spectres ont e´te´ re´alise´s a` des de´lais variables (400 fs a` 2 ps) puis normalise´s.
Ils pre´sentent beaucoup de similitudes du fait d’une e´nergie totale tre`s proche (i.e 10.12
eV pour (a), 10 eV pour (b) et 9.74 eV pour (c)). On remarque que l’intensite´ relative
des contributions ne varie pas en fonction du de´lai : elles suivent la meˆme fonction de
de´croissance que l’ion parent de la figure 2.6. La particularite´ de ces spectres est la pre´sence
de contributions montrant le peuplement d’e´tats vibrationnels de l’ion. La pre´sence de ces
e´tats est discute´e ci-apre`s.
L’e´tat origine (sans vibration) du fondamental de l’ion X-2E3/2 domine les spectres.
Ceci est cohe´rent avec la figure 2.8 (a) qui montre que lors d’une re´sonance avec l’e´tat
B-6s[2] 000, cet e´tat est bien pre´dominant. Toutefois, dans tous les spectres de la figure 2.11
on remarque la pre´sence de nombreuses autres contributions vibrationnelles. Ces autres
bandes de plus faibles intensite´s sont observe´es et correspondent a` un quantum d’e´nergie
dans le mode d’oscillation (rocking) de syme´trie e : ν6 (106 meV/quantum - 859 cm
−1), le
mode de de´formation syme´trique a1 : ν2 (155 meV/quantum - 1254 cm
−1), et le mode de
d’e´longation antisyme´trique (stretching) du me´thyle de syme´trie e : ν4 (378 meV/quantum
- 3053 cm−1) [Strobel 94]. La figure 2.12 montre de manie`re artistique, mais rigoureuse,
tous les modes normaux de vibration de CH3I
+. Un petite contribution correspondant a`
la combinaison de ν2 + ν4 est observe´e a` 313 nm. Les observations des modes explicite´s
ci-dessus sont en parfait accord avec ceux observe´s par [Dobber 93] en utilisant un laser ns
et quatre photons a` 401.5 nm pour ioniser (voir figure 2.10). Sur la figure 2.11 l’attribution
de la contribution aux environs de 9.9 eV est difficile du fait du manque de re´solution de
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Figure 2.11: Signal de photoe´lec-
trons a` 2 couleurs en fonction de
l’e´nergie de liaison avec une impulsion
sonde centre´e autour de (a) 313 nm
avec un de´lai de 400 fs et 1 ps, (b)
322.8 nm avec un de´lai de 500 fs et
2 ps et (c) a` 346 nm avec un de´lai
de 500 fs. Pour chaque spectre l’image
dont il est issu prise avec une tension
VRep = −2 kV sur 2.105 tirs laser.
notre appareil, les modes ν1 et ν4 se situent exactement dans la meˆme zone vers 3000
cm−1 (0.37 eV) d’e´nergie de liaison du fondamental. Dobber et al ont assigne´, avec une
bien meilleure re´solution, cette contribution comme e´tant le mode de vibration ν4. Nos
spectres e´tant tre`s ressemblants aux leurs sur plusieurs autres points, notre attribution
sera donc celle-ci.
Le mode d’e´longation de la liaison C-I, de syme´trie a1, ν3 (60 meV - 478 cm
−1)
est faible voir inexistant. Ce mode de vibration est observable sur des spectres REMPI
[Samartzis 99, Hu 08] et ZEKE (Zero Electron Kinetic Energy) [Strobel 94] lors d’une
photodissociation depuis la bande A. Cela signifie que lors d’une excitation vers cette
bande, e´tant donne´ que la dissociation est rapide ( ≈ 70 fs [Nalda 07]), la fuite de la
fonction d’onde ayant peuple´ cet e´tat anti-liant σ* est, elle aussi, tre`s rapide. Une partie
importante de celle-ci dissocie dans la dure´e de l’impulsion. Le mode ν3 est donc visible
puisque c’est le mode pre´ponde´rant lors de la brisure de la liaison C-I. A` l’inverse lors
d’une pre´dissociation, i.e lors d’une excitation vers la bande B, la portion de la fonction
d’onde qui dissocie est tre`s faible puisque ce temps de pre´dissociation est plus long. Il est
donc normal de ne pas peupler ce mode de vibration par photoionisation depuis l’e´tat
B-6s[2].
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Figure 2.12: Modes normaux de CH3I+ depuis [Urban 02]. Figure artistique originale re´alise´e
par Julien Delaveaux
Nous avons vu pre´ce´demment que l’autoionisation pouvait jouer un roˆle dans cette
e´tude (voir figure 2.8 du paragraphe 2.3). L’e´nergie utilise´e pour enregistrer les spectres
1+1’ de la figure 2.11 est comprise entre 9.74 et 10.12 eV, soit entre les deux composantes
spin-orbite 2E3/2 et
2E1/2 de l’ion CH3I
+. Avec une absorption a` un photon dans ces
gammes d’e´nergie il est possible de peupler des e´tats de Rydberg du neutre fortement
excite´s des se´ries ns, npσ, npπ et nd qui convergent toutes vers l’e´tat de l’ion 2E1/2
[Chen 01]. N’ayant pas assez d’e´nergie pour atteindre cet e´tat de l’ion situe´ a` 10.165
eV, ces e´tats (2E1/2)nl re´sonnants vont se de´sexciter par autoionisation spin-orbite et
peupler une se´rie d’e´tats vibrationnellement excite´s de l’e´tat e´lectronique fondamental de
l’ion X(2E3/2). Dans cette gamme d’e´nergie il est aussi possible d’atteindre des e´tats de
Rydberg vibrationnellement tre`s excite´s avec un cœur ionique 2E3/2, qui se de´sexcitent par
autoionisation vibrationnelle vers l’e´tat du fondamental de l’ion. Cependant les spectres
de photoe´lectrons ne changeant pas en fonction de l’e´nergie du photon de sonde, on peut
penser que l’autoionisation, qu’elle soit vibrationnelle ou de spin-orbite, ne joue pas un
roˆle majeur dans notre e´tude. Ici la photoinisation directe est le processus dominant.
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Distribution angulaire de photoe´lectrons 1+1’
La courbe utilise´e pour ajuster la de´pendance angulaire des images de la figure 2.11
est la meˆme que pour les pre´ce´dentes images, elle est de´finie par l’e´quation 2.3. Le tableau
2.3 donne les parame`tres β2 et β4 de ces images aux trois diffe´rentes longueurs d’onde
utilise´es dans ce sche´ma d’ionisation. La composante correspondant au mode de vibration
ν6 n’est pas repre´sente´e ici, son signal e´tant trop faible. Pour la plupart des contributions,
la distribution angulaire ne change pas drastiquement en fonction de la longueur d’onde.
Par exemple, les trois distributions angulaires a` (2E3/2), ν = 0 (transition 000) sont proches,
maximum le long de l’axe de polarisation et avec des minimas a` 90° et 270°. Comme pre´vu
pour une vibration totalement syme´trique ν2 = 1 la distribution angulaire est analogue,
bien que moins pique´e a` celle de l’e´tat origine de la bande B (2E3/2)000. La petite variation
de β2 en fonction de la longueur d’onde est relativement faible et ne permet pas de de´gager
de tendance syste´matique.
L’e´nergie du photon sonde est suffisante pour peupler l’e´tat (2E3/2), ν4 = 1 dans les
spectres a` 313 et 322.8 nm. Cependant dans ces deux cas, la distribution angulaire de cette
contribution est diffe´rente de celle de ν = 0 et ν2 = 1. Il faut aussi noter que ν4 n’e´tant pas
un mode syme´trique, avoir un β2 non paralle`le a` l’axe de polarisation du laser peut donc
eˆtre cohe´rent. Le fait d’obtenir une valeur de β2 proche de ze´ro pour cette composante
aux longueurs d’onde 322.8 et 313 nm est un indice supple´mentaire pour assigner ce pic a`
ν4 plutoˆt que le mode syme´trique ν1 qui aurait une distribution angulaire proche de celle
de ν = 0 et ν2 = 1.
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2.4.2 Photoionisation 1+2’ a` 403 nm
La figure 2.13 repre´sente un spectre de photoe´lectron 1+2’ avec λpompe = 201.2 nm et
λsonde = 403 nm a` un de´lai de 300 fs (soit en dehors du temps de corre´lation-croise´e). A ce
de´lai, et comme pour les de´lais proches de ze´ro de la figure 2.11, les photoe´lectrons re´colte´s
sont issus de la mole´cule parent CH3I. Pour des de´lais plus importants, des composantes
issuent de photoe´lectrons e´mis des fragments apparaissent, ceci fera l’objet de la dernie`re
partie de ce chapitre consacre´ aux photoe´lectrons.
L’e´nergie totale rec¸ue par le syste`me est la meˆme que pour une excitation a` quatre
photons de 403 nm ou deux a` 201.2 nm (i.e 12.3 eV). Le spectre attendu devrait ressembler
au spectre de la figure 2.8 (b). Cependant la structure de ce spectre ressemble aussi au
sche´ma d’excitation a` deux couleurs 1+1’ de la figure 2.11 avec des composantes ν2 = 1
et ν4 = 1, ou` la re´sonance avec le premier e´tat de Rydberg joue un roˆle pre´ponde´rant.
(On remarquera que les composantes sont moins bien diffe´rencie´es, ceci a` cause d’une
re´solution moins bonne sur ces spectres puisque la tension du re´pulseur est maintenant
de - 4.5 kV.). Ceci finit de prouver l’hypothe`se selon laquelle le spectre de la figure 2.8
(b) est un spectre ou` les sche´ma d’ionisation dominants ne sont pas le sche´mas 2+2 mais
plutoˆt une ionisation VUV. Les figures repre´sentant des spectres de photoe´lectrons a` deux
couleurs pre´sentent donc une re´sonance avec l’e´tat B-6s[2] alors qu’a` une couleur cela n’est
pas e´vident.
9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5
0,0
0,5
1,0
ν 
6p[2,4]7s[2,4]
ν 2
ν 4ν 2 E1/2E3/2
Energie de liaison (eV)
S
on
de
 à
 4
03
 n
m
Figure 2.13: Signal de photoe´lectrons a` 2 couleurs en fonction de l’e´nergie de liaison avec une
impulsion sonde centre´e autour de 403 nm. L’image dont il est issu est prise avec un tension
VRep = −4.5 kV, 2.105 tirs laser et a` un de´lai de 300 fs.
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Figure 2.14: Signaux de photoe´lectrons a` 2 couleurs en fonction de l’e´nergie cine´tique des
e´lectrons collecte´s, avec une impulsion sonde centre´e autour de 403 nm. Les images sont enre-
gistre´es pour une tension VRep = −4 kV, 50000 tirs laser et sur une plage de de´lais allant de 0
a` 8 ps.
Distribution angulaire de photoe´lectrons 1+2’
La distribution angulaire de ces images au sche´ma d’excitation 1+2’ est de´crite par
l’e´quation 2.3 jusqu’au parame`tre β6. Les parame`tres de l’ajustement sont dans le tableau
2.4 et montrent, tout comme le tableau 2.3, des distributions aligne´es le long de l’axe de
polarisation du laser, soit des minima a` 90° et 270°.
2.4.3 Photoionisation 1+2’ a` 403 nm de´pendante du temps
Empreintes Rydberg
La figure 2.14 repre´sente les spectres de photoe´lectrons a` deux couleurs en fonction du
de´lai, avec une impulsion pompe a` 201.2 nm et une impulsion sonde a` 403 nm. Le sche´ma
est donc du REMPI 1+2’ avec une e´nergie totale de 12.3 eV. La figure 2.13 est le spectre
de photoe´lectrons issu de la meˆme expe´rience au de´lai de 300 fs. L’axe des abscisses de la
figure 2.14 repre´sente de´sormais l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron ou` : Ecine´tique(e
−)=nhν −
Eliaison. Cet axe des abscisses est pre´fe´re´ puisque certaines des contributions sont issues
des fragments.
Les structures visibles sur la figure 2.13 ont toutes e´te´ discute´es ci-dessus, a` l’exception
de deux bandes a` Ecine´tique(e
−)= 0.78 et 1.52 eV (Eliaison = 11.53 et 10.79 eV sur la figure
2.13). Ces deux contributions ont de´ja` e´te´ observe´es par [Dobber 93] dans des expe´riences
REMPI nanosecondes, et assigne´es comme e´tant les e´tats de Rydberg hautement excite´s
(a` 9.23 eV) relaxant dans la dure´e de l’impulsion sonde sur les e´tats 6p[2](2E3/2) (7.24
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Figure 2.15: Sche´ma des diffe´rents
e´tats e´lectroniques du neutre et de
l’ion mis en jeu dans le processus de
double excitation
eV), 6p[4](2E1/2) (7.96 eV) et 7s[2](2E3/2) (7.87 eV), 7s[4](2E1/2) (8.59 eV) suivies par une
ionisation a` un photon supple´mentaire de sonde. Le sche´ma de cette ionisation indirecte est
de´taille´ sur la figure 2.15. L’e´nergie interne du syste`me ne change pas durant le processus
de relaxation : l’e´nergie e´lectronique de l’e´tat doublement excite´ a` 9.23 eV est convertie
en e´nergie rovibrationnelle dans les e´tats 6p et 7s.
Ce processus laisse environ 1.99 et 1.27 eV d’e´nergie rovibrationnelle dans les e´tats
6p[2] et 7s[2] et 1.36 et 0.64 eV dans l’e´tat 6p[4] et 7s[4]. Par de´finition depuis des e´tats de
Rydberg, le facteur de Franck-Condon est maximal pour Δνi = 0, ceci implique que cette
e´nergie vibrationnelle reste inchange´e dans l’ion. C’est la raison pour laquelle seulement
deux pics relativement larges sont visibles (le sche´ma 2.15 de´crit ce processus). Une formule
simple permet de trouver l’e´nergie de ces contributions : Ecine´tique (e
−)= nhν−Erovibrations−
EIP ou` nhν correspond a` l’e´nergie rec¸ue par le syste`me, ici 12.3 eV, Erovibration est l’e´nergie
rovibrationnelle des diffe´rents e´tats de Rydberg hautement excite´s et EIP est l’e´nergie des
deux seuil d’ionisation (i.e 9.538 et 10.16 eV).
Une question fondamentale est de savoir pourquoi nous ne voyons pas d’autre contri-
butions provenant par exemple des e´tats de Rydberg 7p et 8s. Depuis ces e´tats 7p et 8s,
l’e´nergie de liaison serait de 1.11 et 0.830 eV, par rapport au seuil d’ionisation CH3I
+(X,
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2E3/2). Ce qui repre´sente une e´nergie cine´tique de photoe´lectrons de 1.96 et 2.25 eV.
Malheureusement ces contributions, si pre´sentes, sont masque´es par des photoe´lectrons
produits par ionisation directe. Cependant, une relaxation vers ces e´tats est possible et
a` de´ja` e´te´ vue dans des expe´riences de [Wang 09] qui utilisent trois photons a` 800 nm
pour ioniser depuis l’e´tat B-6s[2]. (Nous proposons donc de re´assigner les pics 2 et 3 de
leur spectres. CH3 est excite´ avec deux photons a` 800 nm sur le meˆme e´tat que dans
nos travaux a` 9.23 eV et relaxe vers ces e´tats 7p et 8s). Plus d’expe´riences sur ces e´tats
de Rydberg en modifiant la longueur d’onde de l’impulsion sonde par exemple, seraient
ne´cessaires pour comple`tement caracte´riser ces processus de relaxation de´ja` observe´s dans
l’azule`ne [Blanchet 08].
La figure 2.16 (a) repre´sente la de´pendance temporelle des contributions correspondant
a` la photoionisation depuis l’e´tat de Rydberg 7s avec Ecine´tique(e
−)= 1.49 eV et de la
composante 2E3/2, ν1 = 1 avec Ecine´tique(e−)= 2.43 eV . Le temps de de´croissance trouve´
graˆce a` l’ajustement de cette courbe avec une exponentielle de´croissante est de 1.106 ±
0.03 ps pour R7s et de 1.06 ± 0.03 ps pour ν1 = 1. Ceci est en accord avec le temps de
de´croissance de l’ion parent (figure 2.6) de 1.31 ± 0.07 ps. Nous retrouvons donc bien une
signature de ce processus en e´tudiant les spectres de photoe´lectrons.
Photoionisation 1+2’ a` 403 nm de´pendante du temps : ionisation du fragment
d’iode
La figure 2.14 montre l’apparition de deux signaux a` 1.016 et 1.923 eV en fonction de
l’augmentation du de´lai, alors que tous les autres de´croissent. Ceux ci sont des photoe´lec-
trons issus du fragment d’iode. Une fois que la photodissociation a eu lieu, les fragments
peuvent a` leur tour eˆtre ionise´s. En re`gle ge´ne´rale, l’ionisation des fragments n’est pas
chose aise´e puisque leur potentiel d’ionisation est e´leve´ et l’e´nergie restante pour produire
cette ionisation n’est que celle des photons sondes. Toutefois, l’impulsion sonde a` 403 nm
amplifie l’ionisation de l’iode graˆce a` une re´sonance a` 3 photons, on a donc du REMPI
3+1 sur un atome. C’est ce dont nous allons parler dans la suite de cette partie.
Les e´tats de Rydberg de l’iode ont ge´ne´ralement cette notation : (ScLJc)nl[K]J . Ici,
(ScLJc) de´crit le coeur ionique avec le spin, le moment angulaire orbital et le moment
cine´tique total Sc, L et Jc respectivement. l est le moment angulaire orbital de l’e´lectron
de Rydberg, K est le moment angulaire total moins le moment le spin de cet e´lectron de
Rydberg et J est le moment cine´tique total.
L’e´tat fondamental de l’ion I+, ...5s25p4, me`ne a` 5 structures fines de l’ion : 3P2 a` 84295
cm−1 (10.45 eV), 3P0 a` 90743 cm−1 (11.25 eV), 3P1 a` 91382 cm−1 (11.33 eV), 1D2 a` 98022
cm−1 (12.15 eV), et 1S0 a` 113796.4 cm−1 (14.11 eV) par rapport a` l’e´tat fondamental du
neutre I (2P3/2). Une excitation a` trois photons de 403 nm me`ne a` des e´tats de Rydberg
avec n pairs et a` une e´nergie de 74400 cm−1 (avec une largeur de bande de 250 cm−1).
Les transitions :
- (3P1)6d[1]1/2 ← 2P1/2 a` 74425 cm−1
- (1D2)5d[1]3/2 ← 2P1/2 a` 74632 cm−1
- (3P1)5d[1]3/2 ← 2P1/2 a` 74587 cm−1
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Figure 2.16: (a) : Signal de photoe´lectrons a` 2 couleurs en fonction du de´lai. Signaux de
la figure 2.13 ajuste´s par une exponentielle de´croissante. Les points bleus correspondent a` la
photoionisation depuis l’e´tat de Rydberg 7s avec Ecine´tique(e
−)= 1.49 eV , les points rouges cor-
respondent au signal de la composante 2E3/2, ν1 = 1 avec Ecine´tique(e−)= 2.43 eV . (b) : De´pen-
dance temporelle du signal de la bande Ecine´tique(e
−)= 1.016 eV , correspondant a` l’ionisation de
I* → I+(1D2).
sont accessibles. Les deux contributions apparaissant sur la figure 2.14 sont identifie´es
comme e´tant l’ionisation de I* excite´ par REMPI 3+1 produisant I+ (1D2) a` 1.103 eV et
I+ (3P1) a` 1.923 eV.
La de´pendance temporelle du signal d’iode de la figure 2.16 (b) e´mis a` Ecine´tique(e
−)=
1.016 eV , correspondant a` l’ionisation de I* → I+(1D2) est ajuste´e par l’e´quation :
S(Δt) = b0e−
Δt
Te + c0
(
1 − e− ΔtTIode
)
(2.4)
Le temps de monte´e de l’iode, TIode = 1.76 ± 0.3 ps, est en accord avec le temps de
de´croissance de l’e´tat B-6s[2] du parent.
Il faut noter qu’aucune contribution provenant de l’ionisation du fragment CH3 n’a
e´te´ observe´e, cette ionisation ne´cessiterait 4 photons a` 403 nm et produirait des photo-
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e´lectrons avec une e´nergie cine´tique d’environ 2.47 eV.
Les parame`tres β2n de la distribution angulaire de la composante produisant I
+ (1D2)
sont donne´s dans la dernie`re colonne du tableau 2.4. On remarque que cette contribution
est tre`s pique´e le long de l’axe de polarisation du laser comme attendue pour une ionisation
a` 4 photons. Nous notons e´galement qu’il n’y a pas de signature de l’ionisation du fragment
d’iode dans son e´tat fondamental ; la pre´dissociation ne me`ne qu’a` l’iode spin-orbitalement
excite´. Cela sera confirme´ dans le chapitre suivant traitant de la dynamique des fragments
issus de cette pre´dissociation.
2.5 Conclusions et perpectives
Cette e´tude nous a permis de mieux comprendre la dynamique de photoionisation de
l’iodure de me´thane lorsqu’il est excite´ (ou non d’ailleurs) dans l’e´tat B-6s[2] 000 ainsi que
la dynamique de pre´dissociation via cet l’e´tat.
La collecte du signal d’ions en fonction du temps nous apporte une information fon-
damentale qui est la dure´e de vie de cet e´tat : 1.31 ± 0.07 ps. Si cette information e´tait
de´ja` connue avant [Owrutsky 94, Wei 07, Wang 09] notre expe´rience permet de re´duire la
barre d’erreur (voir figure 2.7).
La cartographie de vecteurs vitesses de photoe´lectrons fournit des informations sur
l’e´nergie cine´tique de ces derniers ainsi que leurs distributions angulaires. L’e´tude des
spectres de photoe´lectrons a` diffe´rentes longueurs d’onde permet de comprendre la dyna-
mique de relaxation de la mole´cule et facilite l’indentification des spectres a` deux couleurs.
L’ionisation a` un photon, a` 201.2 nm, depuis le premier e´tat de Rydberg est assez facile
a` comprendre puisque la syme´trie de cet e´tat de Rydberg, 2E3/2, est conserve´e dans l’ion
(figure 2.8(a)) ; le sche´ma REMPI est en 1+1. En revanche, le spectre a` 403 nm est plus
complique´ et nous montre que le sche´ma 2+2 qui paraˆıt le plus logique n’est pas celui qui
est majoritaire. Des sche´mas 3+1 et surtout non re´sonnant (VUV) rendent mieux compte
des phe´nome`nes qui se produisent et expliquent la pre´ponde´rance de la ge´ome´trie 2E1/2
de l’ion ((figure 2.8(b)). La de´croissance du signal de photoe´lectrons collecte´ en fonction
du temps est en bon accord avec le temps de de´croissance mesure´ sur le signal d’ions.
De plus, deux sche´mas d’excitation REMPI 3+1 sur l’atome d’iode ont e´te´ observe´s, ce
qui a permis de remarquer un temps de monte´e cohe´rent avec la dure´e de vie de l’e´tat
B-6s[2,2E3/2]0
0
0 du parent.
Un phe´nome`ne tout a` fait inte´ressant se produit lors de cette e´tude, on observe la
pre´sence d’empreintes Rydberg. Ces dernie`res sont le signe d’une relaxation d’un e´tat
doublement excite´ peuple´ en 1+1’, que nous n’avons pas identifie´, vers des e´tats de Ryd-
berg moins e´nerge´tiques (6p et 7s). La particularite´ de ce phe´nome`ne est de n’eˆtre sensible
qu’a` l’e´nergie e´lectronique. Cela est lie´ aux re`gles de transition Δνi = 0, l’e´nergie vibra-
tionnelle est donc conserve´e dans l’ion.
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En ce qui concerne la distribution angulaire de photoe´lectrons, une e´tude the´orique du
processus de photoionisation plus pousse´e permettrait une meilleure compre´hension des
processus mis en jeu. Alors qu’un calcul de´taille´ des processus dynamiques dans ces e´tats
a` fort couplage spin orbite est complique´, l’ionisation amplifie´e en passant par des e´tats
re´sonnants (REMPI) permet de simplifier le proble`me a` un syste`me a` un e´lectron dans
un pseudo potentiel ionique. Ces calculs nous permettrait de valider de manie`re de´finitive
les hypothe`se faˆıtes pour de´crire nos spectres.
Nous allons voir dans le chapitre suivant que l’analyse des photofragments donne
acce`s a` des informations comple´mentaires a` celles issues des spectres de photoe´lectrons. Le
prochain chapitre permet donc une meilleure compre´hension des me´canismes de relaxation
de cette mole´cule lorsqu’elle est excite´e dans son premier e´tat de Rydberg.
Chapitre 3
CH3I, dynamique de pre´dissociation
de l’e´tat B-6s[2]. Etude re´solue en
temps des fragments.
Le chapitre pre´ce´dent aborde la spectroscopie de photoe´lectrons. Ici nous nous attache-
rons a` discuter des fragments issus de la dissociation de l’iodure de me´thyle, notamment
lorsque celui-ci est excite´ dans son premier e´tat de Rydberg. Lors de cette pre´dissociation
depuis l’e´tat B-6s[2] les fragments produits sont l’iode, spin-orbitalement excite´, et CH3
dans son e´tat e´lectronique fondamental avec diffe´rents quanta de vibration. La distribution
en e´nergie cine´tique de ces fragments en discriminant les diffe´rents quanta de vibration
pour CH3, a e´te´ mesure´e. Ces observations sont faˆıtes en variant la longueur d’onde de
sonde pour amplifier la probabilite´ d’ionisation des fragments CH3 en fonction du quan-
tum de vibration du mode parapluie conside´re´ (REMPI). Les travaux pre´sente´s ci-apre`s
seront compare´s aux re´sultats re´cents de l’e´quipe de Banares a` Madrid [Gitzinger 10].
Cette e´tude a pour objectif de former, et caracte´riser, un paquet d’ondes vibration-
nel du mode parapluie (ν2) dans CH3 dans le but de pre´parer des expe´riences ENLOS
(Extreme Non Linear Spectroscopy) au laboratoire CELIA (ce sujet est traite´ dans la
deuxie`me partie du manuscrit).
Dans tout ce chapitre les polarisations pompe et sonde sont paralle`les sauf si men-
tionne´.
Choix de la longueur d’onde
Comme de´veloppe´ dans l’introduction du chapitre pre´ce´dent, seul le niveau ν = 0 de
l’e´tat 6s-[2] est peuple´ par un photon pompe a` 201.2 nm. Les longueurs d’onde sondes
sont se´lectionne´es pour ioniser les fragments de me´thyle se´lectivement en fonction de leurs
e´nergies internes (voir figure 3.1), pendant que le fragment d’iode est ionise´ a` l’aide de
quatre photons a` 403 nm (3+1). Avec cette longueur d’onde (3×hν403 nm = 74400 cm−1)
sont possibles les transitions (voir partie droite de la figure 3.2) :
- (3P1)6d[1]1/2 ← 2P1/2 a` 74425 cm−1
- (1D2)5d[1]3/2 ← 2P1/2 a` 74632 cm−1
- (3P1)5d[1]3/2 ← 2P1/2 a` 74587 cm−1
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Nous n’avons pu de´finir laquelle est pre´ponde´rante.
Figure 3.1: Spectre REMPI CH3 2+1 via l’e´tat de Rydberg 3pz 2A”2. Nos spectres d’impulsion
sonde a` 333.5 (carre´s gris), 329.5 (croix grises) et 326.1 nm (ronds gris) sont superpose´s aux
spectres REMPI 2+1 de [Loo 88]
Le fragment CH3 est produit dans son e´tat e´lectronique fondamental 2pz 2A”2 et sonde´
par du REMPI 2+1 via l’e´tat de Rydberg 3pz 2A”2. La longueur d’onde de sonde est
accorde´e sur la re´sonance 000 a` deux photons a` 333.45 nm pour ioniser le mode (ν1 = 0 et
ν2 = 0) (sachant que ν1 est le mode d’e´longation C-H, ν2 est le mode parapluie), a` 329.5
nm pour sonder le mode (ν1 = 0 et ν2 = 1) par la transition 211, a` 326.1 nm pour sonder
le mode (ν1 = 0 et ν2 = 2) par la transition 222 et a` 322.8 nm pour le mode (ν1 = 0 et
ν2 = 3) par la transition 233 [Loo 88, Hudgens 83]. Ceci est re´sume´ sur la figure 3.2 ou`
les niveaux e´lectroniques mis en jeu sont sche´matise´s et dans le tableau 3.1. La figure 3.1
montre bien que malgre´ une largeur spectrale d’impulsion sonde d’environ 170 cm−1, la
se´lectivite´ par re´sonance est possible. Nos spectres ont une largeur suffisante pour exciter
tout le profil de la teˆte de bande Q qui contient tous les niveaux rotationnels de chaque
spectre du mode parapluie. De plus, la dure´e de nos impulsions, de l’ordre de 200 fs, est
suffisamment courte pour concurrencer la pre´dissociation de CH3 en CH2 + H lorsque
celui-ci est excite´ sur l’e´tat de Rydberg 3pz 2A”2. C’est cette dissociation qui explique la
de´croissance du signal REMPI en fonction du mode parapluie observe´ en nanoseconde
sur la figure 3.1. Cependant cette largeur de bande posse`de aussi un inconve´nient puisque
d’autres modes de vibrations peuvent aussi eˆtre sonde´s. En effet, a` 333.5 nm l’e´longation
syme´trique 111 et l’e´longation asyme´trique 311 sont aussi de´tecte´es puisque le REMPI 2+1
de ces deux composantes apparaˆıt a` deux photons de 333.9 nm [Fu 05].
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REMPI (2+1) via 3pz 2A”2 de CH3 000 211 222 233
λ (nm) 333.45 329.5 326.1 322.8
Table 3.1: Longueur d’onde du REMPI 2+1 de CH3 pour la teˆte de bande Q via l’e´tat de
Rydberg 3pz 2A”2
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Figure 3.2: Niveaux d’e´nergie mis en jeu dans l’ionisation des fragments. La fle`che bleue re-
pre´sente le photon d’excitation a` 201.2 nm, les fle`ches vertes les longueurs d’onde mises en jeu
dans l’ionisation se´lective (REMPI 2+1) du fragment me´thyle et les fle`ches rouges des photons
a` 403 nm mis en jeu dans l’ionisation REMPI 3+1 de I*.
3.1 Signaux d’ions de´pendant du temps, parents et
fragments
Le figure 3.3 repre´sente les signaux d’ions du parent et des fragments enregistre´s en
fonction du temps. La discrimination des fragments s’effectue graˆce au temps de vol et
le signal est collecte´ depuis l’e´cran de phosphore par l’interme´diaire d’une capacite´. Tous
les ions d’une masse donne´e sont re´cupe´re´s sans discrimination e´nerge´tique ou angulaire.
La figure 3.3 (a) montre le temps de de´croissance de l’ion parent CH3I
+ ionise´ avec une
impulsion sonde centre´e a` 403 et 333.5 nm. Cette figure a de´ja` e´te´ e´voque´e dans le chapitre
pre´ce´dent (voir la section 2.2 et a un temps de de´croissance de 1.31 ± 0.07 ps. A` des temps
courts, ces transitoires pour I+ et CH+3 proviennent de deux composantes. Proche du
ze´ro, le transitoire est semblable au parent, duˆ a` l’ionisation dissociative, alors qu’a` temps
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Figure 3.3: Signaux d’ions enregistre´s en
fonction du temps, apre`s excitation du sys-
te`me dans l’e´tat B-6s[2]000 : (a) du parent
CH3I+ avec une impulsion sonde centre´e
a` 403 nm (triangles rouges) et 333.5 nm
(cercles bleues). Le temps de corre´lation-
croise´e est de´termine´ par la photoionisation
de NO. (b) I+ produit avec une impulsion
sonde a` 403 nm. CH+3 produit avec une im-
pulsion (c) a` 333.5 nm (REMPI via 000) et
(d) a` 329.5 nm (REMPI via 211)
long on voit l’e´mergence d’un plateau. En effet, proche du ze´ro, l’ionisation dissociative
(processus en 1+2’ ou 1+3’) est forte puisque l’intensite´ de la sonde est importante pour
satisfaire le REMPI 2+1 (entre 5 et 35 μJ typiquement). La mole´cule parent s’ionise en
se dissociant avec des seuils a`, CH+3 + I : 12.248 ± 0,003 eV [Bodi 09] et CH3 + I+ : 12.82
± 0.02 eV [Locht 10]. La monte´e douce a` temps plus important finissant par un plateau
est attribue´e a` l’ionisation des fragments pre´dissocie´s depuis l’e´tat B-6S[2] 000 excite´ a`
201.2 nm ; c’est le phe´nome`ne pour lequel nous avons se´lectionne´ nos longueurs d’ondes
de sondes. Les scans d’ions des fragments sont ajuste´s par l’e´quation ci dessous :
SFragments+(t) = a0+(1 + erf (φ(Δt, Te)))×
[
b0e
− Δt
Te
]
+(1 + erf (φ(Δt, Tr)))
[
c0
(
1 − e− ΔtTr
)]
(3.1)
avec Δt = t − t0 ou` t0 est le de´calage par rapport au de´lai nul de´fini par la corre´lation-
croise´e, Te le temps de de´croissance de l’ion parent et Tr le temps de monte´e des fragments.
Dans cette e´quation la fonction d’erreur φ(Δt, T ) est de´finie comme suit :
erfφ(Δt, T ) = 2
√
ln2
Tcc
(
Δt − T
2
cc
8 ln2 × T
)
(3.2)
Si c0 = 0 alors la courbe d’ajustement ne prend en compte que l’ionisation dissociative,
par contre si b0 = 0 alors l’e´quation n’ajustera que l’apparition des fragments au cours
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de la pre´dissociation. L’hypothe`se la plus e´vidente est Te = Tr (dure´e de vie du premier
e´tat de Rydberg de CH3I). Ces deux composantes issues des courbes d’ajustement sont
repre´sente´es sur les scans (b), (c) et (d) de la figure 3.3 l’une en pointille´s, l’autre en traits
pleins.
Le temps de corre´lation-croise´e Tcc est fixe´ a` la valeur mesure´e de 300 ± 50 fs, ainsi
que le de´lai ze´ro, par l’ionisation non-re´sonante de NO. Les parame`tres obtenus par ces
courbes d’ajustements dans le cadre de cette hypothe`se, sont re´capitule´s dans le tableau
3.3. Tous les temps de monte´es sont le´ge`rement infe´rieurs (∼ 1.07 ps) a` la valeur du temps
de de´croissance du parent (∼ 1.31 ps). Cependant, nous verrons dans la partie suivante que
si l’on ne se´lectionne que les fragments neutres issus de la pre´dissociation pour effectuer ce
type d’ajustement, alors les re´sultats sont bien diffe´rents. En effet, lorsque nous collectons
le signal d’ions par ces expe´riences, nous collectons aussi les ions e´mis par ionisation
dissociative, ce qui a tendance a` modifier les temps de monte´e.
3.2 Cartographie de vecteurs vitesses des fragments
I+ et CH+3
La figure 3.4 repre´sente des images des photofragments d’iode et de me´thyle enregis-
tre´es a` un de´lai de 8 ps, soit une fois que toutes les mole´cules excite´es dans le premier
e´tat de Rydberg ont dissocie´. De toutes ces images, les fonds issus de la pompe seule ainsi
que de la sonde seule ont e´te´ soustraits et toutes ces images sont syme´trise´es. Cette figure
montre aussi des coupes des images reconstruites graˆce a` la transformation inverse d’Abel.
Nous avons vu lors du chapitre pre´ce´dent que lorsque l’iodure de me´thyle e´tait excite´ avec
un photon a` 201.2 nm, soit une e´nergie totale de 6.16 eV, un couplage avec des e´tats
dissociatifs de la bande A est possible. Cela me`ne a` CH3 + I ou a` CH3 + I*. Le bilan
d’e´nergie s’e´crit :
ET = hν − D0 − EInterne CH3 − EInterne I (3.3)
Si l’on conside`re que hν est l’e´nergie du photon pompe et que D0 est l’e´nergie de la liaison
C-I, dont la valeur est D0 = 2.36 eV [Van Den Brom 03], alors l’e´nergie translationnelle
disponible est de 3.8 eV si les fragments sont tous deux dans leur e´tat fondamental. Nous
avons vu pre´ce´demment que l’iode est dans son e´tat spin-orbitalement excite´ (voir figure
2.14), soit 0.94 eV d’e´nergie interne, l’e´nergie translationnelle disponible sera donc de 2.86
eV si EInterne CH3 = 0. Ceci est repre´sente´ sur la partie gauche de la figure 3.2.
Sur les images de CH+3 (b), (c) et (e) de la figure 3.4 on remarque un motif central,
celui-ci provient de l’ionisation dissociative avec laquelle les fragments ionise´s sont e´mis
sans e´nergie cine´tique. A l’inverse, lorsque l’on ionise se´lectivement un fragment avec une
longueur d’onde re´sonnante, image (a) CH+3 et (d) I
+ de la figure 3.4, ce motif n’est pas
pre´sent.
3.2.1 Distribution angulaire des photofragments a` 8 ps
La transition depuis l’e´tat fondamental du parent jusque l’e´tat B-6s[2] est perpendi-
culaire. En effet dans le groupe de syme´trie C3v, l’e´tat fondamental est de syme´trie A1
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Figure 3.4: Images des fragment I et CH3 a` 8 ps. Les trois images (a), (b) et (c) du haut
repre´sentent les images brutes de CH+3 ionise´s a` 333.5 nm, a` 403 nm et a` 403 nm (polarisation
sonde perpendiculaire a` pompe) respectivement. Les images (d) et (e) du bas repre´sentent les
transforme´es inverse d’Abel de I+ et CH+3 ionise´s a` 403 nm. Les images du me´thyle sont collecte´es
pour les tensions Vre´pulseur = 4 kV et pour l’iode Vre´pulseur = 2 kV.
et l’e´tat excite´ de syme´trie E. Avec l’axe C-I de la mole´cule porte´ par l’axe z du repe`re
mole´culaire, il faudra effectuer l’ope´ration suivante A1 × E = E pour passer de la syme´-
trie A1 a` E. Dans la table des caracte`res (tableau 3.2), ceci correspond a` un moment de
transition porte´ par l’axe x ou y, soit perpendiculaire a` l’axe C-I de la mole´cule CH3I.
Cette transition est donc bien perpendiculaire comme illustre´ sur la figure 3.4 (d) ou` les
fragments d’iode sont e´mis perpendiculairement a` l’axe de polarisation du laser pompe.
C3v E 2C3 3σv
A1 1 1 1 z x
2 + y2, z2
A2 1 1 -1 Rz
E 2 -1 0 x, y, Rx, Ry (x
2 − y2, xy), (xz, yz)
Table 3.2: Table de caracte`re du groupe C3v
A l’inverse, l’observation des images du fragment me´thyle montre une distribution
angulaire diffe´rente : figure 3.4 (a) et (b). Ces images sont plus anisotropes que celles de
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l* et montre un minimum aux poˆles et a` l’e´quateur (le signal aux poˆles repre´sentent 80%
du signal maximal sur les images brutes, sur les images transforme´es la diffe´rence entre
minima et maxima est beaucoup plus faible). Cette premie`re observation est surprenante
puisque selon la conservation des moments, la distribution angulaire du me´thyle devrait
eˆtre le miroir de celle de l’iode. En effet, si la mole´cule se dissocie selon un axe alors
il est logique que les fragments comple´mentaires se situent l’un « en face de l’autre ».
Ainsi lorsque la sonde ionise le syste`me elle devrait respecter cela et le VMI devrait
recueillir des images tre`s semblables (a` l’exception faˆıte que la distribution e´nerge´tique
varie en fonction de la masse du fragment). De fait, les deux fragments sont bien e´mis
perpendiculairement a` l’axe de la mole´cule, c’est l’ionisation de ces fragments qui va se
faire plus ou moins efficacement, pour CH3 et I*. Puisque I*(
2P1/2) a un moment cine´tique
total J=1/2 il ne peut pas eˆtre aligne´ 19. La de´tection de ce fragment sera inde´pendante
de la polarisation de l’impulsion sonde venant l’ioniser. Ainsi la distribution de I+ est
la distribution « re´elle », en tout cas non perturbe´e par un quelconque alignement. La
distribution angulaire diffe´rente de CH+3 nous indique donc une de´pendance angulaire
dans la de´tection (ionisation) de ce fragment.
La distribution angulaire de l’image de figure 3.4 (a) et (b) avec un manque d’inten-
site´ au niveau de l’e´quateur sugge`re que la de´tection est inefficace perpendiculairement
a` la sonde. En effet, c’est a` cet endroit que l’on devrait avoir un maximum d’intensite´
(image (d) de I+) puisque les fragments « volent » dans cette direction. Notre hypothe`se
est que ceci est duˆ a` un moment de transition de l’ionisation de CH3 perpendiculaire a`
la polarisation de la sonde, lorsque la pompe et la sonde sont paralle`les. Cet alignement
est confirme´ par l’image figure 3.4 (c) ou` la polarisation de la sonde est perpendiculaire
a` celle de la pompe. La figure 3.5 repre´sente de manie`re sche´matique 20 la diffe´rence de
distribution angulaire entre l’image d’iode et celle de CH3. La polarisation de la pompe,
double-fle`che rouge, excite le syste`me. Les mole´cules excite´es ont donc leur axes C-I dans
un plan perpendiculaire a` la polarisation de la pompe et au plan du de´tecteur (sur cette
figure on ne prend pas en compte la distribution en cos2(θ) des fragment). L’iode n’ayant
pas d’alignement tous les fragments sont ionise´s. Pour ioniser le me´thyle on utilise une
polarisation sonde perpendiculaire (fle`che bleue) perpendiculaire a` la polarisation pompe.
L’image correspondante (en bas de la figure 3.5) donne des fragments de me´thyle perpen-
diculaires a` la polarisation de la pompe comme observe´ sur l’iode.
La distribution angulaire atypique de CH3 observe´e lorsque la pompe et la sonde
sont paralle`les n’est pas mentionne´e dans le travail re´cent de [Gitzinger 10]. L’alignement
des moments angulaires de rotation du fragment CH3 a de´ja` e´te´ observe´ pre´ce´demment
dans la dissociation de l’iodure de me´thyle depuis la bande A [Janssen 91, Black 88]
ainsi que des distributions angulaires similaires, duˆ a` des effets d’alignement lors d’une
ionisation a` deux photons d’e´tats de Rydberg de CH3Br [Wang 09]. A` notre connaissance,
ces observations sur la de´tection d’un alignement du moment angulaire, en utilisant un
laser large bande femtoseconde et une technique d’imagerie, sont les premie`res re´alise´es.
19. Pour un atome on parle d’alignement d’orbitale. En ge´ne´ral, pour l’alignement seul compte la valeur
absolue des mJ qui sont les projections du moment cine´tique total. Ici mJ = ±1/2 il ne peut donc pas y
avoir d’alignement.
20. Pour faciliter la compre´hension, seul un axe est repre´sente´ pour l’iode (a), alors que ce dernier est
bien e´mis dans le plan (y,z).
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Figure 3.5: Sche´ma d’excitation de CH3I et d’ionisation de l’iode (a) et de CH3 (b). Les fle`ches
rouges repre´sentent l’impulsion pompe a` 201.2 nm et les fle`ches bleues l’impulsion sonde a` 403
nm. La polarisation de cette impulsion sonde change de paralle`le (a) a` perpendiculaire (b) a` la
polarisation de la sonde. Les images repre´sente´es sont des images brutes.
3.2. Cartographie de vecteurs vitesses des fragments I+ et CH+3 63
Constante de temps Te (ps) Temps d’apparition t0 (fs)
Figure 3.3 : Signaux d’ions inte´gre´s
(a) CH3I De´croissance 1.31 ± 0.07 0 ± 6
(b) Iode 1.09 ± 0.06 100 ± 5
(c) CH3, ν2 = 0 1.04 ± 0.2 50 ± 11
(d) CH3, ν2 = 1 1.07 ± 0.09 0 ± 10
Figure 3.11 : De´pendances temporelles des fragments
(a) Iperp ∼ 2.8 eV 1.17 ± 0.06 193 ± 20
(b) Ipara ∼ 6.4 eV De´croissance 1.65 ± 0.05 164 ± 10
(f) I sur 360° 1.05 ± 0.05 83 ± 19
(d) CH3, ν2 = 1 2.24 ± 0.12 307 ± 52
(e) CH3, ν1 + ν2 ? 1.57 ± 0.11 910 ± 60
Table 3.3: De´pendances temporelles extraites des diffe´rents des courbes d’ajustements du signal
d’ions inte´gre´s de la figure 3.3 et du signal re´solu en e´nergie de la figure 3.11. Ces courbes
d’ajustements ont e´te´ re´alise´es avec un Tcc = 300 ± 50 fs en utilisant l’e´quation 3.1.
La partie 3.4.1 traite plus en de´tail le point concernant l’alignement du me´thyle lors de
l’ionisation re´sonante de ce fragment.
3.2.2 Distribution en e´nergie des photofragments a` 8 ps
Pour commencer nous allons faire un petit rappel concernant les donne´es issues de
la cartographie de vecteurs vitesses de photofragments. Les fragments ont une e´nergie
cine´tique (ou de translation) de´pendante de l’e´nergie que le syste`me n’a pas « consomme´e »
pour se dissocier. Du fait du rapport de masse entre les fragments, un fragment d’iode
aura un vitesse plus faible qu’un fragment CH3. Par conservation des moments, l’e´nergie
de translation de ces fragments dans le re´fe´rentiel du centre de masse s’e´crit :
ET (CM) = ET (CH3) × MCH3I
MI
(3.4)
ET (CM) = ET (I) × MCH3I
MCH3
(3.5)
Rappelons que MCH3I = 142 , MI = 127 et MCH3 = 15. Dans la suite de ce chapitre, nous
ne parlerons plus que d’e´nergie de translation dans le re´fe´rentiel du centre de masse, soit
ET (CM).
La figure 3.7 montre les distributions en e´nergie de translation des diffe´rents fragments
extraites d’images pour une ionisation a` 403 nm de I* et CH3 (a) et (b) respectivement,
et pour une ionisation re´sonante de CH3 produit dans ν2 = 0, 1 et 2, (e), (d) et (c) res-
pectivement, a` un de´lai pompe-sonde de 8 ps. Comme nous l’avons dit pre´ce´demment, le
canal de dissociation depuis l’e´tat B-6s[2] me`ne a` CH3 + I*. Les images ou` nous se´lec-
tionnons les e´tats vibrationnels du mode parapluie (ν2) de CH3 nous permettent de faire
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Figure 3.6: Autocalibration effectue´e a` partir des distributions de la figure 3.7 exprime´es en
pixel2.
une autocalibration 21 (voir figure 3.6), ceci graˆce aux e´nergies de translations diffe´rentes
de ces contributions (voir figure 3.7 (c-e)). Une valeur pre´cise du seuil de dissociation
(D0 = 3.301 ± 0.013 eV) est utilise´e [Van Den Brom 03]. De cette attribution, nous pou-
vons calibrer l’e´nergie des distributions de la figure 3.7 (a) et (b). Cette calibration est
de bonne qualite´, meˆme si relative, puisque toutes les images ont e´te´ enregistre´es dans
les meˆmes conditions (meˆmes tensions de focalisation et intensite´s laser proches). Nous
pouvons aussi pre´ciser que dans cette e´tude, comme sur celle des photoe´lectrons, nous
n’avons pas observe´ de contributions du canal de dissociation menant a` CH3 + I (
2P3/2).
La comparaison des distributions en e´nergie de translation des images non re´sonantes
de I* et CH3 ame`ne a` des observations e´videntes. En effet, la distribution d’iode, figure
3.7 (a), s’e´tend a` une e´nergie bien supe´rieure (22 % supe´rieur au seuil) a` celle du me´thyle
figure 3.7 (b). Ceci est aussi visible dans le travail de [Gitzinger 10] (23 % supe´rieur au
seuil si l’on rapporte leur distribution dans le centre de masse). Sur la figure 3.7 (b) on
remarque que si l’on excite CH3 de manie`re non se´lective avec des photons a` 403 ou 805 nm
les distributions sont tre`s semblables. Ceci prouve donc que ces deux sche´mas d’excitation
sont bien non re´sonants. De manie`re remarquable, lorsque l’on inte`gre le signal d’iode
paralle`le et perpendiculaire (±10° par rapport a` l’axe paralle`le ou perpendiculaire) a` la
polarisation de la pompe les distributions diffe`rent drastiquement (figure 3.7 (a)). Puisque
l’iode ne peut pas eˆtre aligne´, cette diffe´rence indique que deux processus avec diffe´rentes
distributions angulaires contribuent a` l’image de l’iode et a` sa distribution en e´nergie
cine´tique.
La figure 3.8 montre la distribution angulaire d’une image d’iode enregistre´e a` Δt = 8 ps
a` diffe´rentes valeurs d’e´nergie de translation. Le parame`tre d’anisotropie est extrait de
l’image d’iode en utilisant la formule 2.3. Il a pour valeur β2 = −0.549 ± 0.005 pour une
21. Ou` nous avons fait le choix arbitraire de prendre le seuil, non pas au maximum de la contribution,
mais a` la moitie´ du front montant. Il est important de noter qu’une autocalibration re´alise´e au maximum
ne change absolument pas les re´sultats pre´sente´s dans ce manuscrit.
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Figure 3.7: Distribution en e´nergie des fragments en fonction de l’e´nergie de translation dans
le re´fe´rentiel du centre de masse a` un de´lai de 8 ps. (a) Les carre´s pleins repre´sentent l’iode
inte´gre´ sur un angle de 360°. Les cercles repre´sentent l’iode inte´gre´ sur un angle de 80 a` 100°
par rapport a` l’axe de polarisation de la pompe, perpendiculairement a` celle ci donc. Le poids de
cette distribution est de 0.61. Les triangles repre´sentent l’iode inte´gre´ de -10 a` 10°, donc dans la
direction paralle`le a` l’axe de polarisation de la pompe. Le poids de cette distribution est de 0.3.
La ligne noire pleine est la somme de ces deux contributions ponde´re´es. La ligne verticale a` 2.86
eV repre´sente le maximum d’e´nergie pour la dissociation CH3 + I*. (b) CH3 ionise´ par quatre
photons a` 403 nm hors re´sonance (cercles) et avec sept photons a` 805 nm (carre´). (c-e) CH3
de´tecte´ par ionisation REMPI (2+1) (c) a` 326.1 nm via la re´sonance 222 de l’e´tat 3pz 2A”2, (d)
a` 329.5 nm via la re´sonance 211 de l’e´tat 3pz 2A”2 et (e) a` 333.5 nm via la re´sonance 200 de l’e´tat
3pz 2A”2. Les lignes verticales pleines correspondent aux e´nergies de translations dans le centre
de masse attendues pour (n × ν2), les lignes pointille´es correspondent a` (n × ν2 + ν1)
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gamme d’e´nergie de de 2.2 a` 3 eV, donc perpendiculaire a` la polarisation de la pompe.
Pour une gamme d’e´nergie situe´e entre 3 et 3.8 eV, le parame`tre d’anisotropie est β2 =
0.89 ± 0.02 (ou β2 = 1.02 ± 0.01 et β4 = −0.33 ± 0.01 si l’on prend en compte un sche´ma
d’excitation a` deux photons de pompe), ce qui indique un distribution paralle`le a` l’axe de
polarisation. Nous pouvons donc clairement dire que les fragments d’iode collecte´s avec
une e´nergie de translation comprise entre 2.2 et 3 eV correspondent bien a` ceux attendus
de la pre´dissociation du premier e´tat de Rydberg de CH3I. L’identification des fragments
d’iode ayant une e´nergie de translation plus importante sera de´veloppe´e dans la partie
3.4.2 de ce manuscrit.
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Figure 3.8: Distribution angulaire de l’iode a` un de´lai pompe-sonde de 8 ps et enregistre´e
a` une e´nergie de translation correspondant au maximum de signal entre 2.2 a` 3 eV (β2 =
−0.549 ± 0.005), et a` plus haute e´nergie 3 a` 3.8 eV (β2 = 0.89 ± 0.02 la ligne noire et
β2 = 1.02 ± 0.01 et β4 = −0.33 ± 0.01) trace´ en bleu (il y a du β4 puisque pour cet ajustement
nous conside´rons un sche´ma d’excitation diffe´rent).
Les figures 3.7 (c), (d) et (e) montrent les distributions d’e´nergies de translation du
fragment CH3 enregistre´es en utilisant comme longueurs d’onde sonde 326.1, 329.5 et 333.5
nm, permettant ainsi d’ioniser pre´fe´rentiellement les me´thyles ayant 2, 1 ou 0 quantum
d’e´nergie dans le mode de vibration parapluie ν2, respectivement [Loo 88, Eppink 98].
Nous avons tente´ d’enregistrer une image avec une longueur d’onde sonde a` 322.8 nm,
soit la transition re´sonante 3pz 2A”2 233, sans succe`s. Cette absence de signal est en accord
avec les distributions de CH3 enregistre´es de manie`re non re´sonante (figure 3.7 (b)) qui
ne montrent pas d’activite´ pour le mode de vibration ν2 = 3. La largeur des distributions
en e´nergie des figures 3.7 (c), (d) et (e) est comprise entre 85 et 160 meV 22. Compte tenu
de la largeur du premier e´tat de Rydberg 6s-[2] (4 cm−1), et de la re´solution de l’imageur
de vecteurs vitesses (100 meV a` 2 eV pour Vrep =4 kV), nous pouvons de´duire de ces
distributions de CH3 le peuplement d’e´tats rotationnels. Les lignes verticales pleines de la
22. Les largeurs de bandes mesure´es pour les distributions en e´nergie cine´tique des fragments, ν2 = 1
(160 meV) et ν2 = 2 (121 meV) de la figure 3.7 (c-d), sont beaucoup plus fines que celles mesure´es
par [Gitzinger 10]. Cette observation peut eˆtre relie´e a` leur valeur le´ge`rement supe´rieure du parame`tre
d’anisotropie de l’iode β2 = −0.5. En fait ces deux observations permettent de dire que le jet mole´culaire
de l’e´quipe de Banares est plus chaud rotationnellement que le noˆtre.
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figure 3.7 correspondent aux e´nergies de translations dans le centre de masse attendues
pour les fragments en fonction de leur e´nergie vibrationnelle (interne). La contribution ν1
est sonde´e par REMPI via la bande 111 de l’e´tat 3pz 2A”2 en utilisant une longueur d’onde
de 333.9 nm. Celle-ci est incluse dans la largeur de bande de notre impulsion a` 333.5 nm
utilise´e pour sonder CH3 sans aucune vibration (000) (voir figure 3.1). Comme cela a de´ja`
e´te´ e´tudie´ lors de travaux sur la pre´dissociation de iodure de me´thyle excite´ dans le niveau
ν2 = 2 de l’e´tat B-6s[2] a` 193.3 nm [Continetti 88], la distribution est caracte´rise´e par une
excitation importante du mode d’e´longation syme´trique ν1 (voir figure 2.12). Sur la figure
3.7, les lignes verticales pointille´es repre´sentent l’e´nergie de translation de CH3 dans le
mode (n × ν2 + ν1). Cette combinaison de deux modes a de´ja` e´te´ observe´e par [Nalda 08]
et [Gitzinger 10]. Cependant les transitions REMPI mettant en jeu les bandes ν1 + ν2 ne
sont pas connues spectroscopiquement.
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Figure 3.9: Ajustement de la distribution vibrationnelle a` un de´lai pompe-sonde de 8 ps en
utilisant (a) : l’iode inte´gre´ sur un angle de 20° perpendiculairement a` l’axe de polarisation
(figure 3.7 (a)) et (b) : CH3 enregistre´ hors re´sonance a` 403 nm et (c) a` 805 nm (figure 3.7
(b)). Les distributions vibrationnelles sont re´sume´es dans le tableau 3.4
Les courbes d’ajustement gaussiennes des six distributions en e´nergie des bandes vi-
brationnelles de la figure 3.7 (c), (d) et (e) ont e´te´ utilise´es pour ajuster la distribution en
e´nergie de celles de I* et CH3 (figure 3.7 (a) et (b)), ionise´es de manie`re non re´sonantes.
Ceci nous permet de de´terminer la distribution vibrationnelle de CH3 lorsque la mole´cule
pre´dissocie depuis l’e´tat B-6s[2] 000. Je trouve ce re´sultat saisissant ! En effet, le fait de
pouvoir ioniser se´lectivement des fragments est de´ja` remarquable, mais d’avoir acce`s a` une
distribution vibrationnelle presque comple`te, i.e de savoir « comment » le fragment vibre
apre`s avoir dissocie´, est vraiment impressionnant. Cette distribution est re´sume´e dans le
68 Chapitre 3. CH3I, spectroscopie de fragments
% 000 ν2 2ν2 ν1 ν1 + ν2
Iperp 30 ± 3 30 ± 3 15 ± 2 10 ± 2 4 ± 2
CH3 a` 403 nm 36 ± 1 44 ± 1 9 ± 1 7 ± 1 -
CH3 a` 805 nm 28 ± 2 56 ± 2 4 ± 2 10 ± 2 2 ± 1
Table 3.4: Distribution vibrationnelle de l’iode et CH3 re´alise´e a` 8 ps avec une sonde a` 403 ou
805 nm pour CH3. La distribution d’e´nergie de translation qui est ajuste´e pour l’Iode est celle
obtenue a` partir de l’inte´gration du signal sur un angle de 20° perpendiculaire a` la polarisation
de l’impulsion pompe.
Figure 3.10: Ajustement de la dis-
tribution vibrationnelle de CH3 depuis
[Gitzinger 10]
tableau 3.4 et la figure 3.9. Les distributions vibrationnelles reconstruites a` partir de l’io-
nisation non re´sonante a` 403 et 805 nm sont qualitativement tre`s semblables. L’approche
que nous avons utilise´e, visant a` normaliser chaque composante vibrationnelle issue de
l’ajustement de la figure 3.7 puis a` modifier le poids de ces dernie`res, permet de de´coupler
comple`tement les contributions de chaque vibration et d’e´liminer tous les artefacts lie´s a`
une probabilite´ d’ionisation REMPI diffe´rente (a` l’inverse de [Gitzinger 10] et al qui ont
directement utilise´ leurs distributions en e´nergie de translation mesure´es par re´sonance
comme une seule composante). Nous voyons donc dans le tableau 3.4 que la contribution
ν2 = 1 est majoritaire avec un ν2 = 0 importante. A l’inverse [Gitzinger 10] (figure 3.10)
ne voit que la composante ν2 = 0 majoritaire, cela provient sans doute de la proce´dure
d’ajustement des courbes utilise´es pour reconstruire la distribution vibrationnelle.
L’ide´al serait d’utiliser pleinement les capacite´s de l’imageur de vecteurs vitesses et
de suivre cette distribution en fonction du temps. Cependant la de´tection du fragment
CH3 n’est pas seulement de´pendante du temps de pre´dissociation, il y aurait aussi de
l’alignement (c’est notre hypothe`se). Tout cela est pre´sente´ dans la partie suivante.
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3.3 Temps de monte´e des diffe´rents fragments
La figure 3.11 montre la de´pendance temporelle des diffe´rents fragments en fonction du
de´lai pompe-sonde et de leur e´nergie interne (d, e), cine´tique (a, b) ou encore angulaire (a,
b, c et f). Les courbes ont e´te´ enregistre´es en deux ou trois diffe´rents scans. Pour obtenir
cette qualite´ dans la prise de mesures, il faut un laser et une expe´rience stable pendant 3 a`
4h. Chaque image donnant un point sur les graphiques correspond en moyenne a` 4.104 tirs
laser. Ces de´pendances temporelles sont ensuite ajuste´es a` l’aide de l’e´quation 3.1 (avec
b0 = 0) a` l’exception de la figure 3.11 (b). En effet, cette dernie`re est ajuste´e a` l’aide de
l’e´quation 2.1 a` laquelle on a ajoute´ une fonction de corre´lation-croise´e, ce qui donne :
Sions(t) = a0 + (1 + erf (φ(Δt))) ×
[
b0e
− Δt
Te
]
+ d0e
−2ln2 (Δt)2(Tcc)2 (3.6)
avec Δt = t − t0 ou` t0 est le de´calage par rapport au de´lai nul de´fini par la corre´lation-
croise´e et ou` la fonction erreur est de´finie par l’e´quation 3.2. Toutes les constantes de
temps extraites de ces ajustements sont re´pertorie´es dans le tableau 3.3.
3.3.1 Fragments d’iode
La distribution en e´nergie de l’iode se de´compose en trois diffe´rentes distributions :
une correspondant aux fragments e´mis perpendiculairement a` la polarisation de la pompe
a` 2.8 eV et deux correspondant aux fragments e´mis paralle`lement a` la polarisation de la
sonde a` 3 et 6.4 eV. Ces trois composantes ont des de´pendances temporelles diffe´rentes,
comme indique´ sur la figure 3.11 (a), (b) et (c). Il est important de noter que la distribution
du fragment I* inte´gre´e sur 360° (figure 3.11 (f)) entre 2.2 et 3.5 eV a` une de´pendance
temporelle (temps de monte´e Tr = 1.05 ± 0.05 ps) en accord avec la fonction extraite du
signal d’ions de la figure 3.3 (b) (temps de monte´e Tr = 1.09 ± 0.06 ps). Cela veut donc
dire que l’ionisation dissociative en 1+2’ ou 1+3’ ne joue pas un roˆle important dans la
figure 3.3 (b). Ceci nous indique e´galement que nos mesures sont en accord puisque par
deux me´thodes diffe´rentes visant a` sonder le meˆme phe´nome`ne nous trouvons les meˆmes
constantes de temps.
Composante perpendiculaire autour de 2.8 eV - figure 3.11 (a)
Les fragments d’iode e´mis perpendiculairement, de 80 a` 100°, par rapport a` l’axe de
polarisation du laser apparaissent en 1.17 ± 0.06 ps a` une e´nergie de 2.8 eV environ :
figure 3.11 (a). Ceci est cohe´rent, en prenant en compte le temps d’apparition, avec le
temps de de de´croissance de l’ion parent qui est de 1.31 ± 0.07 ps (figure 3.3 (a), tableau
3.3). Encore une fois, ceci est tout a` fait logique puisque nous avons vu pre´ce´demment
que les fragments d’iode provenant de la dissociation de la mole´cule e´taient attendus a`
eˆtre e´mis perpendiculairement a` l’axe de polarisation du laser.
Composante paralle`le autour de 3 eV - figure 3.11 (c)
La de´pendance temporelle de l’iode e´mis, dans un angle de 20° paralle`lement a` la
polarisation de la pompe et avec une e´nergie de translation de 3 eV (voir figure 3.11
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Figure 3.11: De´pendances temporelles des images des fragments pour des polarisations pompe
et sonde paralle`les. (a) Quantite´ de fragments d’iode inte´gre´e sur un angle de 20° autour de
l’axe perpendiculaire a` la polarisation de la pompe et pour une e´nergie de translation de 2.3 a`
3.3 eV. Ces donne´es ont e´te´ enregistre´es en deux scans. C’est cette de´pendance qui provient de
la dissociation de CH3I depuis l’e´tat B-6s[2]. (b-c) Quantite´ de fragments d’iode inte´gre´e sur un
angle de 20° autour de la direction paralle`le a` l’axe de polarisation de la pompe et pour une e´nergie
de translation d’une feneˆtre de 2 eV centre´e a` 6.4 eV (b) et une feneˆtre de 1 eV centre´e a` 3 eV
(c). (d) Quantite´ de fragments de CH3 enregistre´e avec une impulsion sonde centre´e a` 329.5 nm.
L’e´chelle des ordonne´es repre´sente l’intensite´ de la composante ν2 = 1 collecte´e via le REMPI
de la bande 211 et extraite d’un ajustement de la distribution des fragments a` chaque de´lais.
Ces donne´es ont e´te´ enregistre´es en trois scans. (e) Quantite´ de fragments de CH3 enregistre´e
avec une impulsion sonde centre´e a` 329.5 nm. L’e´chelle des ordonne´es repre´sente l’intensite´ de
la composante assigne´e comme e´tant ν2 + ν1 et extraite d’un ajustement de la distribution des
fragments fait a` chaque de´lais. (f) Quantite´ de fragments d’iode inte´gre´e sur 360° dans une
feneˆtre de 2 eV centre´e a` 3 eV. Les temps caracte´ristiques issus des ajustements des courbes
sont indique´s sur chaque figure. Chaque point correspond a` une image
(c)) peut eˆtre de´compose´e en deux parties (l’ajustement est impossible) : une partie avec
un temps de monte´e ultra rapide compose´e majoritairement d’une corre´lation-croise´e et
une autre avec un temps de monte´e beaucoup plus lent, de l’ordre de la picoseconde,
correspondant a` la de´tection d’un fragment issu d’une dissociation. Il faut noter que sur
la figure 3.12 a` 700 fs le maximum de signal est a` 3.7 eV d’e´nergie de translation, alors
qu’a` 8 ps ce maximum s’est de´place´ a` 2.9 eV sans aucun e´largissement des distributions.
Cette composante a` une largeur a` mi hauteur de 650 meV (ou 70 meV lorsque celle-ci
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est exprime´e comme e´nergie cine´tique du fragment - voir e´quation 3.5). Ce de´calage se
produit principalement dans les 3 premie`res picosecondes, et n’est aucunement observe´
sur la composante perpendiculaire de la distribution en e´nergie cine´tique. Sur la figure
3.12 on remarque e´galement que la composante paralle`le du signal d’iode est pre´sente a`
un de´lai proche (Δt = 1ps) du ze´ro alors que la composante perpendiculaire (issue de
la pre´dissociation depuis l’e´tat B-6s[2]) ne se voit qu’a` des de´lais plus importants (ici
Δt = 8ps). Cela prouve une fois de plus que nous observons sur l’iode deux canaux de
dissociation diffe´rents : l’un lie´ a` la pre´dissociation depuis l’e´tat B-6s[2]000 (perpendiculaire
a` la polarisation de la pompe) et l’autre (paralle`le a` la polarisation de la pompe) que nous
e´voquons ensuite.
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Figure 3.12: Energie de translation des fragments d’iode e´jecte´s avec un angle de 20 degre´s
le long de l’axe de polarisation du laser en fonction du de´lai pompe-sonde. Au dessus : images
transforme´es de l’iode a` 1 et 8 ps.
Composante paralle`le autour de 6.4 eV - figure 3.11 (b)
Le signal d’iode e´mis paralle`lement (20° autour de l’axe de polarisation) a` 6.4 eV
peut eˆtre ajuste´ par une fonction de corre´lation-croise´e et une de´croissance exponentielle
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(e´quation 4.1). Le temps de de´croissance est de 1.65 ± 0.05 ps ce qui est le´ge`rement
plus grand que les 1.31 ± 0.07 ps de temps de de´croissance de CH3I+ (figure 3.11 (b)
et 3.3 (a)). Cette composante, tre`s large (voir figure 3.12), est assigne´e a` un fragment
produit a` une e´nergie totale de 9.24 eV due a` l’absorption d’un photon a` 403 nm depuis
l’e´tat B-6s[2]. Ce sche´ma (1+1’) a de´ja` e´te´ discute´ dans la partie 2.4.3 et est identifie´
comme e´tant la marque d’empreintes Rydberg sur les e´tats 6p[2,4] et 7s[2,4]. Ces e´tats de
Rydberg ont une dure´e de vie relativement courte, infe´rieure a` 150 fs [Janssen 93]. Ils vont
se de´sexciter par dissociation et laisser une e´nergie disponible de 5.93 eV pour le canal
dissociant vers CH3 + I* et 6.88 eV pour celui dissociant vers CH3 + I. La production
d’iode dans son e´tat fondamental peut provenir de l’interaction avec l’e´tat re´pulsif 1Q(E)
comme pre´dit par le calcul pour des e´nergies supe´rieures a` 6.8 eV [Alekseyev 11]. Le
parame`tre d’anisotropie obtenu en ajustant la de´pendance angulaire de l’iode pour une
e´nergie de translation comprise entre 4.5 et 7 eV est de β2 = 1.89 ± 0.05. Ce qui re´ve`le
que la distribution angulaire est tre`s pique´e sur l’axe de polarisation des lasers pompe et
sonde. L’e´nergie cine´tique des fragments CH3 qui sont associe´s a` ce me´canisme est trop
e´leve´e pour eˆtre de´tecte´e 23 : le diame`tre de l’anneau cre´e´ est bien supe´rieur au diame`tre
de notre de´tecteur. A premie`re vue, la dure´e de vie de cette composante refle`te la dure´e
de vie de l’e´tat B-6s[2] 000, puisque le premier e´tat de Rydberg est un e´tat interme´diaire
avant que le syste`me absorbe un photon a` 403 nm (REMPI 1+1’), ce qui lui donne alors
une e´nergie de 9.24 eV. Il est remarquable de voir que ce processus apparaˆıt pendant la
dure´e de l’impulsion sonde et ne´cessite cinq photons pour eˆtre mene´ a` bien (1 photon
pour amener le syste`me a` 9.24 eV et 4 pour ioniser l’iode). La dure´e de vie plus longue de
cet e´tat (1.65 ± 0.05 ps) laisse a` penser qu’il est possible de peupler ces e´tats de Rydberg
depuis des ge´ome´tries diffe´rentes de B-6s[2] 000.
3.3.2 Fragment de me´thyle - figure 3.11 (d) et (e)
Nous avons seulement enregistre´ les fragments de me´thyle produits dans l’e´tat vibra-
tionnel ν2 = 1 graˆce au REMPI 2+1 via l’e´tat 3pz 2A”2-211 a` 329.5 nm en fonction du
de´lai pompe-sonde. La difficulte´ d’enregistrement de ce type de spectre explique pourquoi
seulement une longueur d’onde de sonde a e´te´ enregistre´e. L’e´tat vibrationnel choisi est
celui qui est majoritaire (voir tableau 3.4). La de´pendance temporelle a` 8 ps de la dis-
tribution de la figure 3.7 (d) repre´sente deux contributions, une ayant son maximum a`
2.7 eV repre´sentant ν2 = 1 et l’autre avec un maximum a` 2.35 eV assigne´e comme e´tant
ν2 + ν1. Rappelons que cette bande n’a jamais e´te´ identifie´e par une sche´ma REMPI 2+1
a` 329.5 nm meˆme si nous nous permettons de l’assigner comme tel. De manie`re surpre-
nante, ces deux composantes ont un temps de monte´e long compare´ a` la de´croissance de
l’e´tat B-6s[2] 000 (voir tableau 3.3). Pour CH3, ν2 = 1 cela est spe´cialement vrai puisque
le temps de monte´e est de 2.24 ± 0.12 ps, alors que le temps de de´croissance de l’e´tat
pre´dissociant est de 1.31 ± 0.07 ps. Le temps d’apparition pour les deux composantes est
aussi relativement e´leve´, de l’ordre de plusieurs centaines de femtosecondes (voir tableau
3.3). Cette information, ainsi que le fait d’avoir une distribution angulaire avec 4 lobes
23. 4.5 eV correspond a` un cercle de 250 pixels de rayon sur notre de´tecteur qui fait environ 500 pixels
de diame`tre
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sur les figures 3.4 (a) et (b) (et une absence de signal a` l’e´quateur et aux poˆles), nous
indique qu’un phe´nome`ne physique inte´ressant se produit ici. Ceci nous ame`ne a` la partie
suivante.
3.4 Discussion
Nos re´sultats sont en bon accord avec les re´sultats pre´ce´dents ou` seulement le fragment
I* est de´tecte´ [Gitzinger 10, Continetti 88, Gilchrist 08, Van Veen 85]. On peut expliquer
cela par le couplage entre les surfaces de potentiel de l’e´tat B-6s[2] et les e´tats de valence
4E(3A1) et
2A2(
3A1) [Alekseyev 11] (voir figures 2.1 et 2.3 du chapitre pre´ce´dent). Ces
deux e´tats, 4E et 2A2, croisent avec l’e´tat B-6s[2] et sont diabatiquement corre´le´s avec la
limite de dissociation menant a` CH3 + I*. La pre´dissociation est cause´e par un couplage
spin-orbite. Nos re´sultats pre´sentent ces aspects de l’e´tude du premier e´tat de Rydberg
mais quelques parties restent a` e´claircir : la distribution angulaire de CH3, le temps plus
long d’apparition et de monte´e des fragments de CH3 par rapport au temps de de´croissance
du parent et les diverses distributions e´nerge´tiques de l’iode. Pour cela il faut synthe´tiser
tous nos re´sultats.
3.4.1 Alignement de CH3
Le temps de monte´e de CH3 (ν2 = 1) est de 2.24 ps, ce qui est conside´rablement plus
long que ce a` quoi nous nous attendions en nous basant sur le signal d’iode (Typique-
ment de l’ordre de 1.3 ps). Aucun temps de monte´e n’a e´te´ mesure´ dans le passe´ pour
ce fragment dissocie´ depuis l’e´tat B-6s[2]. Cette observation peut eˆtre explique´e en pre-
nant en compte l’alignement relatif des moments de transitions de la photodissociation
de CH3I et de la photoionisation du fragment CH3, lorsque les polarisations de la pompe
et de la sonde sont paralle`les l’une a` l’autre. Dans la discussion qui va suivre, nous fai-
sons l’hypothe`se que CH3I reste dans le groupe de syme´trie C3v. Le moment de transition
dipolaire de la transition B-6s[2] 000 ⇐1 A1’ a` 201.2 nm est perpendiculaire a` la polari-
sation de l’impulsion pompe. Ceci cre´e´ donc un plan d’excitation qui est perpendiculaire
a` la polarisation de l’impulsion pompe et qui contient donc l’axe du temps de vol (voir
la figure 3.5). Ensuite les mole´cules excite´es dans ce plan vont dissocier : nous sommes
donc en pre´sence de fragments CH3 dont l’axe principal C3 est aligne´ dans ce plan, et
dont le moment de transition a` deux photons, lorsque l’on passe de 3pz 2A”2 ⇐ 2pz 2A”2 en
REMPI 2+1, est paralle`le a` l’axe C3. En conse´quence, pour une dissociation tre`s rapide
l’ionisation de CH3 est inefficace puisque l’axe C3 de ce dernier est perpendiculaire a` la
polarisation de la sonde : c’est ce qui explique le temps d’apparition (t0) tre`s long de ces
fragments. Cependant, la pre´dissociation que nous e´tudions n’est pas a` proprement parler
un processus tre`s rapide puisque prenant environ 1.3 ps. Ce processus est induit par un
couplage avec un e´tat σ∗, qui ensuite ame`ne a` une dissociation en moins de 100 fs. Avant
la « fuite » de la fonction d’onde sur la surface σ∗ menant a` la dissociation rapide, la mo-
le´cule parent a en moyenne 1.3 ps pour tourner. Cela aura pour conse´quence de diminuer
l’effet de l’alignement de l’axe C3 de CH3. Apre`s rotation de l’axe C-I, l’axe C3 ne sera
plus strictement perpendiculaire a` l’axe de polarisation de la sonde ce qui permettra de
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l’ioniser. Notre principale hypothe`se est de dire que cette position de l’axe C3 relativement
a` la polarisation de l’impulsion sonde peut modifier les temps d’apparition et de monte´e
de ce fragment. Ceci est explique´ avec plus de de´tails dans la partie qui suit.
Bien que le gaz soit refroidi dans le jet mole´culaire, la tempe´rature rotationnelle de
CH3I n’est pas nulle. La tempe´rature T
∗
Rot est de´finie comme la tempe´rature correspondant
a` l’e´nergie angulaire qui permet a` CH3I de quitter le plan se´lectionne´ par la polarisation
de la pompe. Cela correspond a` la rotation autour d’un axe C2 (axe de´fini comme e´tant
perpendiculaire a` l’axe de syme´trie C3 de CH3). Cette rotation est celle qui contribue le
plus a` la perte de l’anisotropie dans le processus de de´tection. Cette tempe´rature peut
eˆtre de´duite de la distribution angulaire des fragments de l’iode. Nous supposons que la
transition B-6s[2] 000 ⇐1 A1’ a` 201.2 nm est purement perpendiculaire et que la de´viation
du parame`tre d’anisotropie de l’iode passant de β2 = −1 a` β2 = −0.549 ± 0.005 (voir
figure 3.8) est due a` la rotation de la mole´cule parent en dehors du plan se´lectionne´ par la
transition pompe. En traitant de manie`re classique la rotation du parent, la distribution
angulaire d’un fragment issu d’une dissociation a` un photon perpendiculaire peut eˆtre
e´crite ainsi [Jonah 71, Yang 74] :
Γ(θ) = 14π (1 + β2(Te) × P2(cos θ)) (3.7)
avec β2(Te) = β2(0)
1 + (ωTe)2
1 + 4 (ωTe)2
et β2(0) = −1
Ici l’e´nergie rotationnelle est ERot = Ibω
2
2 avec une valeur de Ib = 111.8.10
−47 kg.m2
pour le moment principal d’inertie et le temps de pre´dissociation Te est fixe´ a` 1.3 ps en
accord avec le temps de de´croissance du parent. Une fois que nous avons inte´gre´, sur les
e´nergies rotationnelles possibles, en prenant en compte la distribution de Boltzmann on
obtient :
Γ(θ) ∝
√
π (3 − cos2(θ))
16Teμ
+
π
[
1 − φ
(
μ
2
)]
e
(
μ2
4
)
8Te
(
sin2(θ) − (3 − cos
2(θ))
4
)
(3.8)
avec μ2 = Ib2T 2e kBT ∗Rot
et φ
(
μ
2
)
= 14
√
π
∫ μ
2
0
exp(−μ2)dμ
Le de´tail du calcul se trouve en annexe D. La de´pendance angulaire the´orique de
l’e´quation 3.8 peut eˆtre ensuite ajuste´e comme les re´sultats expe´rimentaux de la figure 3.9,
soit par l’e´quation
[
1 + β22 (3 cos
2(θ) − 1)
]
. A partir de cela on peut e´valuer la tempe´rature
rotationnelle T ∗Rot. La figure 3.13 nous donne le parame`tre d’anisotropie β2 en fonction de
la tempe´rature T ∗Rot. Pour un β2 = −0.549 alors la tempe´rature rotationnelle T ∗Rot = 62
K (ligne bleue pointille´e sur la figure 3.13) a` laquelle nous pouvons associer une pe´riode
moyenne de rotation de la mole´cule parent le long de l’axe C2 :
TRotation =
⎛⎝ 2π√πIb√
2kBT ∗Rot
⎞⎠ (3.9)
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On remarque sur la figure 3.13 que la pe´riode de rotation pour le temps de pre´dissociation
de 1.3 ps, est de 9.0 ps. Notons que le temps de pre´dissociation influence le β2 mesure´
pour une meˆme valeur de la tempe´rature rotationnelle de notre jet mole´culaire, comme
repre´sente´ sur la figure 3.13 pour Te =1.17, 1.3 et 1.5 ps.
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Figure 3.13: Parame`tre d’anisotropie, ainsi que pe´riode de rotation de CH3I en fonction de
la tempe´rature rotationnelle du jet mole´culaire. Les traits pleins gris repre´sentent le parame`tre
d’anisotropie trouve´ a` partir de l’ajustement de l’e´quation 3.8 pour des temps de pre´dissociation
diffe´rents, en fonction de la tempe´rature rotationnelle. Le trait vert pointille´ repre´sente la pe´riode
de rotation de CH3I en fonction de la tempe´rature rotationnelle pour un temps de pre´dissociation
de Te = 1.3 ps (e´quation 3.9). La ligne bleue pointille´e est trace´e pour T ∗Rot = 62 K.
En supposant que le temps de pre´dissociation est de 1.3 ps, l’axe C3 de la mole´cule
parent sera aligne´ avec la polarisation du laser sonde apre`s un quart de pe´riode, soit
environ 2.25 ps. Le temps de monte´e de CH3(ν2 = 1) est de 2.24 ps ce qui est en parfait
accord avec les pre´dictions the´oriques.
Pour mesurer le temps de pre´dissociation a` partir d’une e´tude des fragments me´thyle, il
faudrait avoir acce`s a` leur temps de monte´e sans eˆtre perturbe´ par des effets d’alignements.
Cela est donc possible en envoyant une impulsion sonde a` 403 nm avec une polarisation
perpendiculaire a` la polarisation de la pompe (voir image 3.5 (b)). La transition a` 403
nm pre´sente, tout comme celle utilise´e en REMPI (333.5, 329.5 et 326.1 nm), un moment
de transition paralle`le a` l’axe de plus grande syme´trie de CH3. En effet, l’e´nergie de trois
photons a` 403 nm est tre`s proche de la re´sonance avec l’e´tat A′1(5d) de CH3 a` 75000
cm−1. Cette transition est donc domine´e par un processus paralle`le. Malheureusement
cela ne permet pas d’effectuer des transformations d’Abel puisque l’axe de polarisation
de la sonde n’est pas dans le plan du de´tecteur. La figure 3.14 montre le re´sultat de telles
expe´riences. Elle repre´sente le signal d’ions me´thyle en fonction du temps. Ce signal est
76 Chapitre 3. CH3I, spectroscopie de fragments
0 2 4 6 8 10
0,0
0,5
1,0
0,0
0,5
1,0
 Polarisation sonde perpendiculaire à 403 nm
C
H
3+
(U
ni
t. 
A
rb
it.
)
Délai (ps)
 Polarisation sonde parallèle à 403 nm
 Polarisation sonde parallèle à 329.5 nm
Figure 3.14: Temps de monte´e du fragment de me´thyle en fonction de la polarisation de la
sonde. Le signal correspond au signal inte´gre´ sans re´aliser la transforme´e inverse d’Abel.
ajuste´ a` l’aide de l’e´quation 3.1 (pour b0 = 0). Les temps de monte´es mesure´s sont de
TePara = 2.01 ± 0.15 ps, et TePerp = 1.36 ± 0.07 ps, respectivement lorsque la polarisation
de la sonde est paralle`le et perpendiculaire a` la pompe. Ces signaux confirment l’hypothe`se
de l’alignement puisque l’on remarque que le temps de monte´e est plus long lorsque la
polarisation de la sonde est paralle`le a` celle de la pompe. De plus, le temps de monte´e
de´tecte´ lorsque la polarisation de la sonde est perpendiculaire a` la pompe est en parfait
accord avec la dure´e de vie de l’e´tat ( Te = 1.31 ± 0.07 ps).
Pour des longueurs d’onde sonde REMPI, il faut pouvoir re´soudre en e´nergie les dis-
tributions. Cependant les transforme´es inverses d’Abel ne sont pas permises pour une
polarisation perpendiculaire de la sonde. Il faudrait donc envisager de re´aliser des ex-
pe´riences de « slice imaging » 24 qui permettraient de s’affranchir de la transformation
d’Abel et de mesurer la distribution angulaire et e´nerge´tique en fonction du temps. Ceci
pour valider de´finitivement l’hypothe`se que nous faisons sur la rotation du parent. Ce type
d’expe´riences n’a jamais e´te´ tente´, cela sans doute a` cause du trop faible signal obtenu
lors d’expe´riences d’imagerie avec un laser femtoseconde.
3.4.2 Fragment d’iode e´mis paralle`lement aux alentours de 3 eV
La figure 3.7 (a) montre la distribution d’iode : on remarque tout de suite que selon la
distribution angulaire, perpendiculaire ou paralle`le 25 a` l’axe de polarisation du laser, le
24. Expe´riences consistant a` discre´tiser la sphe`re de Newton en pulsant le de´tecteur a` diffe´rents de´lais.
Il est donc possible de reconstruire la sphe`re sans utiliser de transforme´e inverse d’Abel.
25. La composante perpendiculaire repre´sente environ 60% du signal total (inte´gre´ sur 360°) et environ
30% du signal total pour la composante perpendiculaire.
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maximum d’e´nergie de translation dans le centre de masse est diffe´rent. En effet la com-
posante paralle`le montre des fragments ayant une e´nergie de translation trop importante
pour provenir de la pre´dissociation de CH3I en CH3 + I* : jusque 3.50 eV. Sachant que le
maximum d’e´nergie de translation disponible est (selon e´quation 3.3) de 2.86 eV. Les frag-
ments ayant donc une e´nergie de translation supe´rieure a` cette valeur ne peuvent pas venir
de la pre´dissociation de CH3I depuis le premier e´tat de Rydberg. De plus cette e´nergie de
translation supe´rieure a` celle que nous attendions, ne se refle`te pas sur les distributions en
e´nergie cine´tique des fragments comple´mentaires de me´thyle. Celle-ci est une composante
importante de notre signal, nous allons maintenant discuter de son identification.
Si ce signal d’ion I+ a` vitesse e´leve´e venait de la dissociation de CH3I, excite´ a` 201.2
nm, en CH3 + I plutoˆt que I* alors nous pourrions expliquer cette e´nergie de translation
e´leve´e. Cependant, le fragment de CH3 devrait eˆtre excite´ dans un mode vibrationnel
extreˆmement e´leve´ : ν2 = 6, 7, pour satisfaire l’e´quation 3.3 et avoir la bonne e´nergie
cine´tique. De plus ce dernier devrait eˆtre observe´ sur la figure 3.7 (b), ou` CH3 est ionise´
de manie`re non re´sonnante. Ce sche´ma de dissociation ne peut donc pas expliquer pour-
quoi ces fragments d’iode ont une si grande e´nergie de translation, ceci en se basant sur
l’analyse de la distribution en e´nergie de translation. De plus l’analyse de la distribution
angulaire corrobore cela : elle re´ve`le que les fragments d’iode sont e´mis paralle`lement a`
l’axe de polarisation du laser, soit en de´saccord avec la transition B-6s[2] 000 ⇐1 A1’ qui
est perpendiculaire.
La possibilite´ de produire de l’iode sans production de fragments me´thyle comple´men-
taires pourrait eˆtre une dissociation de l’ion CH3I
+ en CH3 (X
2A2”) + I+(3P2) avec un
seuil a` 12.82 ± 0.02 eV au dessus de l’e´tat fondamental de CH3I. La figure 3.15 montre les
courbes de potentiel de l’ion issues de [Locht 10]. Sur la partie traitant de l’analyse des
photoe´lectrons, nous avons vu que lorsque CH3I est excite´ par deux photons a` 201.2 nm
l’ion ainsi forme´ reste dans son e´tat fondamental sans e´nergie de vibration X˜+E3/2(ν = 0)
(a` 9.538 eV). Depuis cet e´tat avec un photon de sonde a` 403 nm, le syste`me a une e´nergie
de 12.62 eV, soit 355 meV au dessus du seuil de production de CH3
+ + I(2P3/2).
Le premier e´tat e´lectronique excite´ de l’ion est l’e´tat A˜(2A1) ou` le minimum se trouve
2.41 eV au dessus de l’e´tat fondamental du cation. Les transitions autorise´es depuis l’e´tat
fondamental vers cet e´tat le sont avec un moment dipolaire de transition perpendiculaire
a` l’axe C-I de la mole´cule parent [Lee 07]. Cet e´tat A˜(2A1) est corre´le´ diabatiquement
avec l’e´tat produisant CH3 (X
2A2”) + I+(3P2). Cependant, pour des e´tats faiblement
peuple´s vibrationnellement, une conversion de l’e´nergie interne s’effectue rapidement pour
redescendre sur l’e´tat fondamental, menant a` la dissociation vers CH3
+ + I [Locht 10] (voir
figure 3.15).
Avec deux photons sonde, l’e´nergie donne´e au syste`me est de 15.7 eV (2+2’). Le second
e´tat excite´ de l’ion de syme´trie 2A1 se trouve a` une e´nergie de 15.22 eV, (ces deux niveaux
ne sont pas repre´sente´s sur la figure 3.15) et est de´crit comme une excitation vers une orbi-
tale de Rydberg [Locht 10]. Dans cette gamme d’e´nergie un autre e´tat de l’ion est pre´sent
aux alentours de 15 eV, l’e´tat B˜(2E3/2), qui est peuple´ par une transition vers une orbitale
de Valence. Cet e´tat subit un effet Jahn-Teller, et la transition depuis l’e´tat fondamental
de l’ion est e´largie par une conversion interne vers l’e´tat A˜(2A1), suivie de la pre´dissocia-
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Figure 3.15: Courbes de potentiels de
l’ions CH3I+ depuis [Locht 10]
tion vers CH3 + I
+[Powis 83, Eland 76]. Le rapport de branchement de la fragmentation
a e´te´ mesure´ par des expe´riences PEPICO (co¨ıncidence photoion-photoe´lectrons) : 40 %
vers CH3 + I
+ et 60 % vers CH2I
+ + H [Powis 83]. L’e´nergie totale laisse´e dans le sys-
te`me lors d’une dissociation ayant lieu a` 15.8 eV est de 2.93 eV. La photodissociation de
CH3I
+ a` deux photons a de´ja` e´te´ e´tudie´e pour une gamme de longueurs d’onde comprises
entre 427-720 nm [Lee 07, Goss 81, Walter 88, Woodward 86, Bae 08]. Ces e´tudes se sont
d’abord focalise´es sur la gamme basse d’e´nergie de l’e´tat A˜ par de´tection de fragments
CH3
+, il n’y a que Goss qui a discute´ de l’apparence des fragments d’iode [Goss 81]. La
transition a` deux photons B˜(2E3/2) ⇐ X˜(2E3/2) peut peupler l’e´tat B˜ via une ope´ration
de syme´trie A1×A1 ou bien E×E. La premie`re va mener a` de l’iode e´mis paralle`lement a`
la polarisation de la sonde, la deuxie`me a` I+ e´mis perpendiculairement. La contribution
perpendiculaire sera cache´e par la contribution dominante provenant de la pre´dissociation
depuis l’e´tat B-6s[2] 000. Des haloge`nes e´mis paralle`lement a` l’axe C-X apre`s une excita-
tion de la bande B˜ ont de´ja` e´te´ observe´s dans la photodissociation des cations CH3Br
+
[Blanchet 09] et CH3Cl
+ [Won 01]. Il faut aussi noter que la figure 3.8, ou` est trace´e la de´-
pendance angulaire du fragment d’iode e´mis perpendiculairement et paralle`lement a` l’axe
de polarisation de la sonde, est bien mieux ajuste´e lorsque l’on utilise un β4 (courbe bleue)
dans l’ajustement ; ceci est synonyme de transitions a` deux photons et permet d’e´tayer
notre hypothe`se qui est :
CH3I
2×hνpompe=⇒ CH3I+(X˜ −2 E3/2) + e−
CH3I
+(X˜ −2 E3/2) 2×hνsonde=⇒ CH3I+(B˜ −2 E3/2) =⇒ CH3(X2A′′2) + I+(3P2)
Puisque l’e´tape re´sonnante pour l’ionisation de CH3I en 1+1 est une transition per-
pendiculaire, l’axe C-I de CH3I
+ est aligne´ perpendiculairement a` l’axe de polarisation de
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la pompe, puis la transition a` deux photons sonde paralle`les ne sera efficace que lorsque
la rotation de l’ion ame`nera l’axe C-I paralle`lement a` la polarisation de la sonde. Comme
pour la de´tection REMPI 2+1 de CH3, il faudra attendre un quart de pe´riode de rotation
de la mole´cule parent pour de´tecter le fragment, c’est ce que nous voyons sur la figure 3.11
(c). Le maximum d’e´nergie de translation alors disponible est de 2.9 eV : 15.7 eV donne´s
au syste`me avec 2 photons a` 403 nm depuis l’e´tat CH3I
+(B˜-2E3/2) auquel il faut soustraire
l’e´nergie du seuil de production de CH3 (X
2A2”) + I+(3P2), c’est a` dire 12.8 eV. C’est
exactement ce que l’on observe a` longs de´lais sur la figure 3.7 (a) pour le fragment d’iode
e´mis paralle`lement a` l’axe de polarisation du laser.
3.5 Conclusions et perpectives
Dans cette partie traitant de l’e´tude des photofragments issus de la pre´dissociation de
CH3I depuis l’e´tat B-6s[2] 0
0
0, nous avons analyse´ des donne´es provenant d’un imageur de
vecteurs vitesses : l’e´tude du signal d’ions, leurs distributions e´nerge´tique ainsi qu’angu-
laire ; tout ceci en fonction du temps et pour chaque fragment.
Les photofragments issus de la pre´dissociation depuis l’e´tat B-6s[2] sont effectivement
e´mis perpendiculairement a` l’axe de polarisation du laser pompe, ceci est visible sur les
images de l’iode. Le canal de dissociation menant a` CH3 + I n’a pas e´te´ identifie´, prou-
vant bien que le seul canal ouvert est celui menant a` CH3 + I*. Graˆce au REMPI, la
distribution vibrationnelle des fragments de me´thyle issus de cette pre´dissociation a e´te´
identifie´e, avec comme composante majoritaire le mode ν2 = 1. Alors que les fragments
d’iode apparaissent dans un temps concordant bien avec la dure´e de vie de l’e´tat B-6s[2]
000, la de´tection des fragments me´thyle apparaˆıt avec un temps bien plus long (Te = 2.24
ps alors que la dure´e de vie de l’e´tat est de 1.31 ps). Ceci peut s’expliquer puisque la
de´tection de ce fragment est de´pendante de la polarisation de la sonde : il y a un effet
d’alignement dans la de´tection REMPI. Si la tempe´rature rotationnelle e´tait nulle nous
n’aurions pas la possibilite´ de collecter le fragment me´thyle avec une polarisation sonde
paralle`le a` la pompe. En effet, CH3 posse`de un moment de transition REMPI paralle`le
a` son axe C3. La polarisation de la sonde est paralle`le a` celle de la pompe ; elle meˆme
perpendiculaire a` l’axe C-I, soit perpendiculaire a` l’axe C3 de CH3. Graˆce a` un mode`le
simple, nous expliquons que la de´tection est retarde´e du temps ne´cessaire a` la mole´cule
parent pour tourner d’un quart de tour (2.25 ps), se dissocier et ainsi permette l’ionisation
du fragment CH3 par la sonde.
Des fragments d’iode issus d’une dynamique complexe ont aussi e´te´ identifie´s durant
cette e´tude. En effet les e´tats de Rydberg 6p et 7s peuvent eˆtre peuple´s par une excitation
1+1’ (e´tats repe´re´s dans le spectre 2.13) puis dissocient rapidement, dans la dure´e meˆme
de l’impulsion sonde. Ces e´tats avaient de´ja` e´te´ identifie´s durant le chapitre pre´ce´dent. Les
fragments d’iode sont ionise´s par cette meˆme impulsion et les deux voies de dissociation
menant a` l’iode I et I* sont ouvertes et montre une contribution centre´e a` 6.4 eV. La
deuxie`me contribution provient d’une excitation de l’ion CH3I
+ produit par deux photons
pompe puis dissocie´ par deux photons sonde en CH3+I
+. Comme pour la de´tection du
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fragment me´thyle, la distribution en e´nergie de l’iode paralle`le vers 3 eV, est affecte´e par
la rotation du parent.
Pour e´tayer notre hypothe`se sur l’alignement du fragment CH3, des expe´riences d’ali-
gnement devraient eˆtre mene´es prochainement avec un laser nanoseconde en collaboration
avec l’e´quipe de Petros Samatzis au laboratoire Institute of Electronic Structure and Laser
(IESL-FORTH) a` Heraklion en Gre`ce. Ce type d’expe´rience permettant de s’affranchir de
la transformation d’Abel (slicing), il nous sera plus facile d’analyser et de comprendre les
me´canismes de cette alignement.
Chapitre 4
Dynamique de relaxation du
tetrathiafulvale`ne (TTF)
La mole´cule C6S4H4, plus couramment appele´e TTF (TetraThiaFulvale`ne) a e´te´, et
est toujours, abondamment e´tudie´e du fait de ses proprie´te´s de donneur d’e´lectrons. Cela
a d’abord permis le de´veloppement de mate´riaux conducteurs organiques. En effet dans
les anne´es 70, le premier « me´tal organique » fut de´couvert [Ferraris 73, Coleman 73] :
c’est une mole´cule se composant d’un donneur d’e´lectron (TTF) et d’un accepteur (le
TCNQ : tetracyano-p-quinodimethane). C’est ce que l’on appelle couramment un com-
plexe donneur-accepteur d’e´lectrons ou alors complexe a` transfert de charges. A` la suite
de ces travaux, beaucoup d’autres ont permis de de´velopper les capacite´s de donneur
d’e´lectrons de TTF en modifiant les groupements associe´s a` ce dernier (a` la place des
hydroge`nes lie´s aux quatre carbones externes de la figure 4.1).


Figure 4.1: Formule de´veloppe´e du tetrathiafulvale`ne. Les axes repre´sente´s sont ceux de la
convention UICPA.
Cette mole´cule permet aussi de construire des macromole´cules comme des capteurs
chimiques, des syste`mes supramole´culaires redox, des ligands aux proprie´te´s redox com-
mutables et des syste`mes ferromagne´tiques organiques [Segura 01]. Dans ces complexes a`
transfert de charges, si on prend l’exemple d’un accepteur d’e´lectrons tre`s connu : C60 lie´
au TTF, l’orbitale mole´culaire la plus haute occupe´e (HOMO) est localise´e sur le TTF
alors que l’orbitale mole´culaire la plus basse vacante (LUMO) est localise´e sur le C60
[Allard 02, Kreher 03].
La capacite´ de donneur d’e´lectrons de TTF permet e´galement de re´aliser des mate´-
riaux organiques supraconducteurs a` des tempe´ratures proches de 15 K [Mori 94]. Cette
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proprie´te´ supraconductrice viendrait d’ailleurs de la capacite´ de TTF de passer de sa
forme « bateau » lorsqu’il est neutre 26 [Hargittaia 94] a` une forme planaire lorsqu’il est
ionise´ [Demiralp 97]. La barrie`re d’isome´risation est seulement de 40 cm−1 [Viruela 99]
avec un comportement me´tallique lie´ a` l’interaction entre deux atomes de soufre S...S.
Les spectres de photoe´lectrons [Berlinsky 74, Lichtenberger 90] nous indiquent la pre´-
sence de deux potentiels d’ionisation tre`s proches l’un de l’autre l’un a` 6.7 eV (12B2u)
et l’autre a` 8.58 eV (12B2g) dans une syme´trie D2h 27. Ces derniers sont sche´matique-
ment repre´sente´s sur la figure 4.5. Trois autres potentiels d’ionisation sont e´galement
pre´sents dans cette mole´cule a` 9.71 eV (12Au), 10.09 eV (22B1g) et 10.51 eV (22B3u)
[Lichtenberger 90, Pou-Ame´rigo 02a] repre´sente´s sur la figure 4.2 .
Figure 4.2: Spectre de photoe´lectrons de TTF depuis [Lichtenberger 90]
Une bonne compre´hension de la structure e´lectronique du tetrathiafulvale`ne est in-
dispensable pour permettre une ame´lioration de ces compose´s. TTF est bien connu pour
posse´der une bande d’absorption avec deux contributions majoritaires tre`s proches l’une
de l’autre a` 317 et 303 nm [Coffen 71, Wudl 77, Engler 77, Sandman 79]. La figure 4.3
montre un spectre d’absorption de TTF dans l’acetonitrile avec ces deux contributions
distinctes (les deux maxima sont a` 304 et 317 nm sur ce spectre). Notre travail s’est
concentre´ sur la bande d’absorption situe´e aux alentours de 300 nm. La configuration
e´lectronique de l’e´tat fondamental du TTF dans [Pou-Ame´rigo 02a] est de´finie de cette
manie`re : ...(2b3u)2(2b2g)2(3b3u)2(2b1g)2(2au)2(3b2g)2(4b3u)2 pour une syme´trie D2h.
26. Structure de´termine´e de manie`re expe´rimentale graˆce a` de la diffraction d’e´lectrons en phase gazeuse
27. Du fait que l’ion soit planaire, le neutre par contre est de syme´trie C2v
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Discussion sur l’attribution des contributions a` 303 et 317 nm
L’identification des deux contributions majoritaires a` 303 et 317 nm preˆte toujours a`
discussion. Le tableau 4.1 re´capitule les attributions propose´es par diffe´rentes publications
the´oriques [Batsanov 95, Andreu 01, Fabian 01, Pou-Ame´rigo 02a, Pou-Ame´rigo 02b] (la
syme´trie des e´tats et/ou la syme´trie des orbitales mises en jeu est de´crite selon les publica-
tions). Les forces d’oscillateurs sont discute´es ci apre`s. Dans ces publications, l’attribution
des bandes a` 368 et 450 nm est aussi discute´e ; nous n’en parlerons pas explicitement dans
ce manuscrit, mais elles peuvent aider a` connaˆıtre la qualite´ du calcul.
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Figure 4.3: Spectre d’absorption de TTF dans l’acetonitrile a` tempe´rature ambiante
Publication λ (nm) transition syme´trie nbr d’e´tats
[Batsanov 95] 317 3b3u → 3b1g (ππ∗) D2h 2
DFT 303 3b3u → 3b2g (ππ∗)
[Andreu 01] 317 11A1(a1) → 11B2(b2) (ππ∗) C2v 2
TD-DFT 303 11A1(a1) → 21B1(b1) (ππ∗)
[Fabian 01] 317 C2v 1
TD-DFRT 303 A1 → B1(ππ∗)
[Pou-Ame´rigo 02a] 317 11Ag(4b2u) → 11B1u(4b2g)(ππ∗) D2h 1
MS-CASPT2 303 11Ag(4b2u) → 11B∗1u(4b2g)(ππ∗)
Table 4.1: Tableau re´capitulatif de l’identification des e´tats excite´s de TTF a` 303 et 317 nm
On remarque donc dans ce tableau 4.1 que, suivant les calculs, les deux pics situe´s a`
303 et 317 nm sont soit deux e´tats e´lectroniques distincts, soit un meˆme e´tat e´lectronique.
84 Chapitre 4. Dynamique de relaxation du tetrathiafulvale`ne (TTF)
Tous identifient une transition π → π∗. Dans ces travaux, deux groupes de syme´tries sont
utilise´s : D2h correspondant a` une structure plane, et C2v, correspondant a` la structure
bateau. Le fait de re´aliser des calculs dans ces deux syme´tries s’explique par la tre`s faible
diffe´rence d’e´nergie entre ces deux structures (environ 40 cm−1 [Viruela 99]).
Deux e´tats e´lectroniques
[Batsanov 95] : Ce sont les syme´tries des orbitales qui sont indique´es dans le tableau
4.1. Dans son calcul l’e´nergie entre ces deux niveaux e´lectroniques de TTF est de 170 meV
ce qui est en parfait accord avec l’expe´rience (180 meV) ; ces e´tats e´lectroniques sont donc
presque de´ge´ne´re´s.
[Andreu 01] : Les axes x et y sont utilise´s pour de´finir le plan mole´culaire, a` la place
de la convention UICPA (Union Internationale de Chimie Pure et Applique´e - IUPAC
en anglais) repre´sente´e sur la figure 4.1. Dans cette publication, les deux contributions
majoritaires sont de´finies comme e´tant des transitions de la HOMO vers la LUMO+5(b1)
(317 nm) et de la HOMO vers la LUMO+6(b2) (303 nm). Si l’on reprend la convention
classique cela correspond aux e´tats de´crits dans le tableau 4.1, a` savoir 11B2, transition
polarise´e suivant z, et 21B1, transition polarise´e suivant y respectivement. La transition
vers l’e´tat 11B2 (317 nm) pre´sente une force d’oscillateur deux fois supe´rieure a` celle vers
l’e´tat 21B1 (303 nm), tandis que cette dernie`re a une force d’oscillateur semblable a` la
transition a` 368 nm.
Un seul e´tat e´lectronique
[Fabian 01] : On remarque que cette publication ne distingue qu’un seul e´tat qu’il
assigne comme e´tant la contribution a` 303 nm. La force d’oscillateur pour les transitions
a` 368 nm et a` 303 nm serait identique ce qui n’est pas observe´ expe´rimentalement. L’auteur
ne discute pas de l’attribution de la contribution a` 317 nm bien que ses calculs soient plus
proches de celle ci (326 nm).
[Pou-Ame´rigo 02a] : Ce calcul indique que les deux contributions observe´es sont en
fait un meˆme e´tat e´lectronique : 11B1u pour lequel le pic a` 303 nm est en fait le meˆme
e´tat mais vibrationellement excite´. La force d’oscillateur calcule´e pour cet e´tat est impor-
tante, ce qui est observe´ expe´rimentalement. Dans ce calcul, il faut e´galement noter que la
force d’oscillateur de la transition a` 368 nm est plus faible, comme observe´ sur la figure 4.3.
De toutes ces attributions celle de Pou-Ame´rigo [Pou-Ame´rigo 02a, Pou-Ame´rigo 02b]
paraˆıt le mieux de´crire l’expe´rience. Ce travail est d’ailleurs confirme´ par un travail plus
re´cent [Kerkines 09] qui reprend cette me´thode de calcul mais avec une base plus impor-
tante. De plus l’e´nergie de vibration du mode d’e´longation C=C est aux alentours de 1600
cm−1 [Tugsuz 10] (ce qui correspond a` 200 meV), est en tre`s bon accord avec la diffe´rence
d’e´nergie de ces deux contributions (180 meV ).
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Spectre d’absorption
Avant de discuter de l’e´tude des signaux d’ions en fonction du temps et de la longueur
d’onde, nous allons examiner la largeur des deux contributions du spectre d’absorption.
Elles sont ajuste´es a` l’aide de lorentziennes repre´sente´es en rouge sur la figure 4.3, l’une
centre´e a` 32920 cm−1 → 304 nm et l’autre a` 31560 cm−1 → 317 nm. Les largeurs de
ces deux pics sont : 2809 cm−1 a` 304 nm et 1660 cm−1 a` 317 nm. Pour des e´largisse-
ments homoge`nes, ces largeurs donnent acce`s a` des dure´es de vie d’e´tats. Ici ces temps
de de´croissance sont donc diffe´rents, mais extreˆmement courts, en fonction de la longueur
d’onde : 1.9 fs a` 304 nm et 3.2 fs a` 317 nm. Au regard de ces temps de vie, compare´s aux
valeurs que nous avons collecte´es (partie suivante), ces valeurs ne refle`tent pas des dure´es
de vie. Nous pouvons donc dire que l’e´largissement est inhomoge`ne. L’analyse seule de ces
spectres d’absorption ne permet donc pas de remonter a` une information distinguant le
caracte`re de ces deux contributions. Des analyses femtosecondes sont ne´cessaires.
Le but de de nos expe´riences est donc de montrer quelle attribution de´crit le mieux
ces deux bandes d’absorption. Cette campagne d’expe´riences sur le TTF a aussi permis
de de´tecter la pre´sence de (TTF)2 ainsi que la force d’une liaison TTF-TTF. Tous ces
re´sultas sont pre´sente´s dans les parties suivantes apre`s un bref descriptif des spe´cificite´s
du dispositif expe´rimental.
4.1 Montage expe´rimental
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Figure 4.4: Sche´ma du dispositif optique pour l’e´tude de la relaxation e´lectronique du TTF.
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Le montage optique pre´sente´ sur la figure 4.4 repre´sente les diffe´rents e´le´ments optiques
nous permettant de produire les longueurs d’onde ne´cessaires a` notre e´tude. Le faisceau
issu du NOPA est me´lange´ au 805 nm dans le but d’obtenir les longueurs d’onde de
l’impulsion pompe dans un domaine allant de 307 a` 322 nm. L’autre ligne de ce montage
optique, par le biais de diffe´rents me´langes, nous fournit les longueurs d’onde de sonde : 805
et 265 nm. Le miroirs M1 peut eˆtre change´ et le cristal permettant la ge´ne´ration du 265
nm retire´. Cela permet d’utiliser le 805 nm comme sonde. Durant toutes les expe´riences
de´crites ci-apre`s les polarisations pompe et sonde sont paralle`les.
Le montage expe´rimental de l’imageur de vecteurs vitesses est celui pre´sente´ dans le
chapitre introductif de ce manuscrit. Le TTF (Aldrich, 97%) est sublime´ a` 380K dans
le four (voir figure 1.15) et me´lange´ a` environ 130 Torr d’Argon. Ce me´lange est ensuite
acce´le´re´ a` travers une buse de 250 μm de diame`tre pour produire un jet de gaz continue de 3
mm de diame`tre environ. Le temps entre deux rechargements de TTF fluctue 28, cela va de
trois a` cinq semaines, ce dernier subit donc de nombreuses vaporisations-recristallisations.
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
D0(1
2B2g)
265nm805nm
317nm
D1(1
2B3u)
TTF
TTF+
307nm
En
er
gi
e 
(e
V
)
Δt
Figure 4.5: Diagramme sche´matique des e´tats
e´lectroniques et des potentiels d’ionisations mis
en jeu dans l’e´tude de la dynamique de relaxa-
tion du TTF. Plusieurs longueurs d’onde ont e´te´
utilise´es pour exciter (317 et 307 nm) et sonder
(805 et 265 nm) le syste`me
4.2 Signaux d’ions
Aucune e´tude sur la dure´e de vie de ces e´tats ainsi que sur l’apparition des fragments
ionise´s n’a e´te´ re´alise´e. Pour les expe´riences qui suivent, l’impulsion sonde est centre´e a`
28. De´pendant de la quantite´ de TTF introduit dans le creuset en PTFE d’environ 1/2 cm3
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265 ou 805 nm. Comme cela a de´ja` e´te´ discute´ dans le chapitre traitant de l’iodure de
me´thyle, la collecte du signal d’ions par l’interme´diaire du temps de vol permet de de´ter-
miner le temps de de´croissance du parent ainsi que des temps de monte´e des fragments.
Dans cette partie, nous discuterons des signaux d’ions collecte´s en fonction de la longueur
d’onde d’excitation pour le parent TTF+ (pour des longueurs d’onde pompe de 307 a`
322 nm), mais aussi le temps d’apparition des diffe´rents fragments (seulement avec une
excitation a` 317 nm).
4.2.1 Signal d’ions TTF+ en fonction du temps et de la longueur
d’onde d’excitation
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Figure 4.6: En haut : signal d’ion
excite´ a` λp = 317 nm et sonde´ avec
λs = 265 nm, en violet la corre´lation-
coise´e de la courbe d’ajustement et
en bleu la fonction de´croissante. Les
deux autres courbes repre´sentent le si-
gnal de dime´thylaniline (DMA+) et sa
courbe d’ajustement permettant de re-
pe´rer le ze´ro de´lai de l’expe´rience.
En bas : Signaux d’ions parents collec-
te´s en fonction du temps et de la lon-
gueur d’onde d’excitation. Le temps
de de´croissance ne varie pas en fonc-
tion de la longueur d’onde d’excita-
tion
La figure 4.6 repre´sente le signal d’ion TTF+ en fonction du temps et de la longueur
d’onde d’excitation : de 307 a` 322 nm. L’ajustement du signal de l’ion parent est re´alise´
par l’e´quation suivante (avec corre´lation-croise´e) :
Sions = a0 + (1 + erf (φ(Δt, Te, Tcc))) ×
[
b0e
− Δt
Te
]
+ d0e
−2ln2 (Δt)2(Tcc)2 (4.1)
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avec Δt = t − t0 ou` t0 est le de´calage par rapport au de´lai nul de´fini par la corre´lation-
croise´e et Δt, Te et Tcc repre´sentent le de´lai entre l’impulsion pompe et sonde, le temps
de de´croissance et le dure´e de la corre´lation-croise´e respectivement.
Dans cette e´quation la fonction d’erreur φ(Δt, Te, Tcc) est de´finie comme suit :
erfφ(Δt, Te, Tcc) =
2
√
ln2
Tcc
(
Δt − T
2
cc
8 ln2 × Te
)
(4.2)
La partie supe´rieure de la figure 4.6 repre´sente le signal d’ions TTF+ lors d’une exci-
tation a` 317 nm. Le ze´ro de´lai est de´fini par la de´croissance d’un signal de dime´thylaniline
(DMA) posse´dant une re´sonance Rydberg 29 a` 265 nm (ajuste´ par une fonction de heavy-
side). Le temps de corre´lation-croise´e trouve´ dans cet ajustement est de Tcc = 305 ± 2 fs.
Ce qui est en accord avec les pre´ce´dentes mesures re´alise´es lors des expe´riences sur l’io-
dure de me´thyle. On remarque que la corre´lation-croise´e est tre`s importante pour ajuster
le signal de manie`re correcte, ceci est d’autant plus vrai que Te est faible. Le temps de
de´croissance de l’e´tat excite´ par cette impulsion a` 317 nm est Te = 463 ± 45 fs ; moyenne
obtenue sur une quinzaine de mesures. Cette dernie`re est donc relativement fiable et est
comple`tement en de´saccord avec l’analyse des spectres d’absorption discute´e ci dessus.
La partie infe´rieure de la figure 4.6 repre´sente le signal d’ions TTF+ en fonction du
temps et pour plusieurs longueurs d’onde sonde. Nous voyons donc que le signal d’ions est
semblable avec des temps de de´croissance e´quivalent. Cette expe´rience nous permet donc
de dire que les deux contributions excite´es a` 307 et 317 nm ont un temps de de´croissance
similaire mesure´ : Te = 463 ± 45 fs. Le fait que ce temps soit invariant en fonction de
la longueur d’onde, pourrait nous amener a` tendre vers l’hypothe`se de [Pou-Ame´rigo 02a]
consistant a` de´finir ces deux bandes d’absorption comme e´tant un seul et meˆme e´tat e´lec-
tronique, donc par de´finition ayant une meˆme dure´e de vie. En revanche, si la contribution
a` 303 nm est en fait une excitation vibrationnelle de cet e´tat 11B1u le fait que la dure´e
de vie soit semblable, inde´pendamment de son e´tat vibrationnel, pose tout de meˆme un
proble`me. Si l’on se re´fe`re a` CH3I, selon l’e´tat vibrationnel peuple´ dans la bande B, certes
pre´dissociatif, les temps de vie diffe`rent.
Cette mesure ne nous permet donc pas, a` coup sur, de valider ou d’infirmer l’hypothe`se
de Pou-Ame´rigo et al qui parait le mieux de´crire les spectres d’absorption expe´rimentaux.
4.2.2 Signaux d’ions de TTF+2 , TTF
+ et des fragments C3H2S
+
2 ,
C2H2S
+
2 et S
+
Avant de de´buter la discussion sur les signaux d’ions des diffe´rentes espe`ces collecte´es
par l’imageur de vecteurs vitesses, il est important de pre´ciser que le rapport de signal
maximal entre le fragment (TTF/2)+= C3H2S
+
2 et TTF
+ est de 20 %. Les autres ions sont
produits dans des quantite´s bien infe´rieures. L’ion majoritaire est donc bien TTF+. De
plus, aucune des images des fragments ne montrent de composantes posse´dant une e´nergie
cine´tique (pas d’anneaux). Les ions collecte´s proviennent donc d’ionisations dissociatives
29. La dure´e de vie de l’e´tat est tre`s courte.
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depuis les mole´cules ayant relaxe´es dans leur e´tat fondamental (conversion interne) et
celles e´lectroniquement excite´es.
La figure 4.7 repre´sente les signaux d’ions de TTF+2 , TTF
+ et des fragments C3H2S
+
2 ,
C2H2S
+
2 et S
+ en fonction du temps pour une longueur d’onde d’excitation de 317 nm. Les
signaux des espe`ces TTF+2 et TTF
+ ont e´te´ ajuste´s avec la fonction 4.1 tenant compte du
signal de corre´lation-croise´e, fixant le ze´ro de´lai, important dans ces expe´riences. Pour les
signaux des fragments, une fonction de de´croissance (avec un temps de de´croissance Te) et
une fonction mode´lisant le temps de monte´e (Tr) des fragments a e´te´ utilise´e. Le tableau
4.2 re´sume les contantes de temps issues de ces ajustements en utilisant ces e´quations :
SFragments+ = a0 + (1 + erf (φ(Δt, Te, Tcc))) ×
[
b0e
− Δt
Te + c0
(
1 − eΔtTe
)]
(4.3)
avec Δt = t − t0 ou` t0 est le de´calage par rapport au de´lai nul de´fini par la corre´lation-
croise´e. La fonction erreur est de´finie par l’e´quation 4.2 et Tcc = 305 fs.
Dans cette e´quation le choix est fait de donner la meˆme valeur au temps de de´croissance
(Te) du fragment qu’a` son temps de monte´e (Tr)
30. Physiquement ceci explique que les
fragments sont produits par 2 voies : l’ionisation dissociative depuis l’e´tat excite´ avec
une de´croissance exponentielle identique a` celle de l’e´tat excite´ et l’ionisation dissociative
depuis l’e´tat fondamental (excite´ vibrationnellement) avec un temps de monte´e identique
a` la de´croissance du parent. Les valeurs de ce tableau 4.2 sont des moyennes de 5 signaux
d’ions pour C3H2S
+
2 , 3 pour C2H2S
+
2 et 2 pour le S
+. Rappelons tout de meˆme que chaque
point sur les signaux d’ions collecte´s correspond a` une moyenne de 1.104 tirs laser.
Espe`ce C6H4S
+
4 C3H2S
+
2 C2H2S
+
2 S
+ (TTF)+2
Te, Tr (fs) 463±45 414±12 538±11 661±11 142±12
Table 4.2: Tableau re´capitulatif des temps de de´croissance Te TTF
+ et (TTF)+2 , de monte´e Tr
de C3H2S
+
2 , C2H2S
+
2 et S
+.
Le temps de monte´e des fragments passe de Tr = 414 ± 12 fs pour le C3H2S+2 , a`
Tr = 538 ± 11 pour C2H2S+2 et Tr = 661 ± 11 fs pour le souffre. On remarque donc que
plus le fragment est petit, plus son temps de monte´e est grand. De plus la de´pendance
line´aire du signal des fragments C2H2S
+
2 et S
+ avec l’e´nergie de l’impulsion pompe, nous
montre bien que le processus d’excitation est un processus a` un photon. Ces observations
permettent de faire un paralle`le avec une expe´rience e´tudiant l’ionisation dissociative de
Cr(CO)6 excite´ a` 267 nm [Trushin 98]. Le temps de monte´e augmente au fur et a` mesure
de la diminution de la masse. L’explication qu’il donne est que durant la de´sexcitation de
cette mole´cule, effectue´e par l’interme´diaire de diffe´rents e´tats e´lectroniques bien identifie´s,
l’ionisation dissociative est diffe´rente et ceci inde´pendamment de l’e´nergie de l’impulsion
30. Le temps de monte´e expliquant la pre´sence d’un pallier sur le signal des fragments peut eˆtre explique´
par un signal provenant de l’ionisation de fragment neutre ou alors de l’ionisation dissociative. Dans notre
cas seule l’ionisation dissociative est importante.
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Figure 4.7: Signaux d’ions de TTF+2 , TTF
+ et des fragments C3H2S
+
2 , C2H2S
+
2 et S
+ collec-
te´s en fonction du temps pour une longueur d’onde d’excitation de 317 nm (5.5 μJ/p) et une
longueur d’onde d’impulsion pour la sonde de 805 nm (50 μJ/p). Les ajustements de TTF+2 ,
TTF+ sont re´alise´s avec l’e´quation 4.1 et ceux des fragments avec l’e´quation 4.3. La fonction
de corre´lation-croise´e est repre´sente´e en violet, la fonction de´croissante en bleu et le fonction
repre´sentant le temps de monte´e des fragments en vert. Pour les fragments de C2H2S
+
2 et S
+,
les signaux repre´sente´s en fonction de l’e´nergie de l’impulsion pompe a` Δt = 4 ps, indiquent une
excitation a` un photon.
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sonde. Le degre´ de fragmentation est plus faible a` petits de´lais [Fuss 04]. En effet lorsque
la mole´cule se relaxe, l’e´nergie e´lectronique est convertie en e´nergie vibrationnelle, qui lors
de l’ionisation restera dans l’ion provoquant de l’ionisation dissociative. Cela est valable si
les e´nergies de liaisons de l’ion sont plus faibles que les e´nergies de liaison de la mole´cule
neutre. Plus cette e´nergie vibrationnelle est importante, suite aux transferts de population
vers des e´tats e´lectroniques e´nergiquement plus bas (donc vibrationnellement plus excite´s),
plus l’ionisation dissociative produira des fragments ionise´s de masses plus faibles.
Cette hypothe`se est corrobore´e par un maximum de signal des fragments de´cale´ vers les
valeurs positives [Fuss 01] (voir figure 4.7). En effet en observant ces courbes, on remarque
que le maximum de signal est de´cale´ vers les de´lais positifs (a` t = 240 fs pour C3H2S+2 ,
t = 240 fs pour C2H2S+2 et t = 325 fs pour S+). En revanche, le temps d’apparition t0 est
pour tous ces spectres proches de ze´ro. Rappelons l’hypothe`se que les fragments, issus de
la dissociation des mole´cules neutres, n’interviennent pas dans ce processus 31.
Le signal de (TTF)+2 a e´te´ ajuste´ par une courbe inte´grant un signal de corre´lation-
croise´e, cela donne un temps de de´croissance Te = 142 ± 12 ’e´quation 4.1). Si l’ajustement
n’est re´alise´ qu’avec une fonction de de´croissance alors le temps de de´croissance passe a`
Te = 129 ± 8 fs. La dure´e de vie de l’e´tat dans lequel ce dime`re est excite´ est donc faible
quelque soit la courbe d’ajustement utilise´e (on remarque sur la figure 4.7 (a) le signal
de corre´lation-croise´e est peu important). Cet e´tat demeure inconnu car aucun calcul sur
la mole´cule TTF2 n’a pour l’instant e´te´ re´alise´. Toutes les expe´riences n’ont pas abouti
a` la production de (TTF)2. Ceci nous laisse a` penser que les conditions expe´rimentales,
non identifie´es, permettant sa production ne sont pas facilement reproductibles. Il peut
s’agir d’une contamination avec un re´actif, des conditions de recuit spe´ciales ou alors que
la composition de Sigma-Aldrich peut contenir ce dime`re.
4.3 Energie de dissociation de (TTF)2
Une des premie`res informations e´tonnantes que nous avons pu observe´e sur les spectres
de masses fut la pre´sence de (TTF)2. Ce compose´ est rapporte´ dans la litte´rature comme
pouvant eˆtre produit par deux mole´cules de TTF superpose´es l’une a` l’autre et lie´es par
des forces de Van Der Waals (a` la manie`re du graphe`ne) [Rosokha 07]. La formation de ce
dime`re est sans doute due aux vaporisations-cristallisations successives ayant eu lieu dans
le creuset source de TTF ou a` diverses contaminations. Fort de cette de´couverte, nous
avons tente´ des expe´riences visant a` collecter les fragments de TTF+ a` l’aide de l’imageur
de vecteurs vitesses. C’est lors de ces dernie`res que nous avons pu de´couvrir un anneau
ayant une dynamique de l’ordre de 1.104, sur un signal maximal de plus de 107. Le signal
de cet anneau est donc extreˆmement faible et cette expe´rience n’a pas pu eˆtre reproduite
pour le moment.
La figure 4.8 montre une image brute de TTF+ collecte´ a` un de´lai pompe-sonde de 4
ps. L’e´nergie apporte´e au syste`me est de 3.9 eV (λp = 317 nm), pour de´terminer l’e´nergie
de la liaison il faut soustraire a` ces 3.9 eV les 0.54 eV d’e´nergie de translation de TTF
31. Egalement l’hypothe`se de [Trushin 04] qui observe le meˆme de´calage que nous dans des spectres
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Figure 4.8: Image non transforme´e syme´trise´e et intensite´ du signal en fonction de l’e´nergie
de translation de l’image transforme´e de TTF+ a` un de´lai de 4 ps. La courbe rouge repre´sente
un ajustement gaussien de la contribution a` 0.540 eV.
dans le centre de masse 32. L’e´nergie de cette liaison est donc expe´rimentalement de´finie
comme e´tant de D0,TTF2 = 3.36 eV.
Ces fragments de TTF+ pourraient provenir de la brisure d’une liaison de (Ar)nTTF
par exemple (ArTTF identifie´ sur certains de nos temps de vol) mais ce type de liaisons
est faible et ne pourrait en aucun cas donner une e´nergie de liaison aussi importante. Il
ne reste donc que la possibilite´ de la dissociation de (TTF)2. Cependant, la litte´rature ne
rapporte que des liaisons de type Van Der Waals lors de ces arrangements [Rosokha 07]. Un
autre me´canisme, sans doute beaucoup plus couˆteux en e´nergie, a permis de produire des
mole´cules de (TTF)2 unies par une liaison forte. Lors de nos expe´riences, nous apportons
une quantite´ d’e´nergie importante au syste`me par le biais du four. Cette e´nergie calorifique
a pu permettre la formation de ces dime`res de TTF. Cependant, la liaison chimique entre
ces deux TTF doit eˆtre une liaison C=C, l’e´nergie de liaison de ce type de liaison forte
est de 6 eV environ. Or, il nous faut une liaison simple C-C pour arriver dans des gammes
d’e´nergie de 3 eV environ [Lide 09].
Le sche´ma de la figure 4.9 repre´sente une ge´ome´trie probable de la mole´cule de (TTF)2
32. Calibration a` partir de spectres re´alise´ avec un Vfoc = 1378 V alors que notre expe´rience est re´alise´e
a` Vfoc = 1353 V. Ce facteur vaut c = 3.03.10−5 eV/px2
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Figure 4.9: Repre´sentation probable de la ge´ome´trie de TTF2 ainsi que de la brisure de la
liaison C-C de la mole´cule (TTF)2.
et le me´canisme visant a` la formation d’une simple liaison C-C. Un ou plusieurs photons
a` 317-318 nm cre´ent une espe`ce ionique radicalaire (TTF)+2 ,˙ dans la dure´e de l’impul-
sion pompe cette espe`ce comportant une liaison C-C simple absorbe un autre photon a`
318 nm conduisant a` briser cette liaison. Il en re´sulte donc sur nos images de carte de
vecteurs vitesses de TTF+, ionise´s par l’impulsion sonde a` 800 nm, une composante a`
ET (CM) = 0.54 eV nous permettant d’identifier cette liaison. Une e´nergie de liaison pour
ce me´canisme de 3.36 eV serait en accord avec cette hypothe`se. Ce me´canisme sera pro-
chainement discute´ avec des the´oriciens pour valider ou non l’origine de cet anneau. Le
fait que la dissociation ait apparemment lieu perpendiculairement a` l’axe de polarisation
des lasers pompe et sonde est e´galement une information qu’il faudra prendre en compte.
4.4 Conclusions et perpectives
Comme le lecteur s’en sera rendu compte lors de la lecture de ce chapitre, les conclu-
sions ne sont pas e´videntes et les expe´riences sur cette mole´cule vont se poursuivre pour
mieux la comprendre.
Nous pouvons tout de meˆme affirmer que l’excitation a` 317 nm a permis de mettre en
lumie`re des processus d’ionisation dissociative par la sonde inte´ressants. Ces derniers sont
directement lie´s a` la population vibrationnelle, lors de la relaxation dans l’e´tat e´lectronique
fondamental, menant a` une ionisation dissociative par l’impulsion sonde a` 805 nm. Sur
ces mesures, on remarque que plus la masse du fragment ionise´ est faible plus son temps
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de monte´e apre`s l’excitation est long.
Des expe´riences sur synchrotron visant a` de´finir les seuils e´nerge´tiques d’apparition des
diffe´rents fragments de TTF vont e´galement avoir lieu en novembre 2011. Ces re´sultats
aideront a` la compre´hension des me´canismes de la fragmentation.
Notre e´tude sur la de´croissance du signal d’ions TTF+ en fonction du temps et de
la longueur d’onde, ne nous a pas permis de trancher entre les deux hypothe`ses (1 ou 2
e´tats ?) expliquant ces deux bandes d’absorption a` 303 et 317 nm. Un temps de corre´lation-
coise´e plus court que les 300 fs de ces expe´riences permettrait peut eˆtre de voir apparaˆıtre
des sous structures et ainsi de conclure de manie`re plus efficace sur la pre´sence ou non de
deux e´tats e´lectroniques distincts a` 303 et 317 nm. Cependant, l’asyme´trie du pic a` 303 nm
peut nous indiquer la possible pre´sence d’e´tats vibrationnels pour des e´nergies de photons
plus e´leve´es. Etant donne´ que nos expe´riences ne nous permettent pas de produire des
longueurs d’ondes infe´rieures, il nous est donc impossible de conclure. L’e´tude des temps
de monte´e des fragments pour une longueur d’onde d’excitation proche, ou infe´rieure, a`
303 nm permettrait une comparaison avec les re´sultats discute´s ici.
De plus, des spectres de photoe´lectrons on e´te´ collecte´s a` 805, 403 et 266 nm pour
une longueur d’onde d’excitation a` 317 nm. Leur analyse est laborieuse du fait de la
faible quantite´ de signal. Des expe´riences supple´mentaires avec la nouvelle vanne pulse´e
Even-Lavie rec¸ue dernie`rement permettront peut eˆtre e´galement de mieux comprendre les
me´canismes de relaxation dans cette mole´cule.
La pre´sence d’une composante en e´nergie cine´tique sur les images de TTF+ est expli-
que´e par un me´canisme atypique. Cette e´nergie proviendrait de la dissociation du dime`re
de TTF, qui se seraient lie´s fortement l’un a` l’autre a` la suite de processus de vapori-
sation recristallisation successifs (ou encore a` une impurete´ apporte´e, ou de´ja` pre´sente
dans l’e´chantillon de Sigma-Aldrich). Ces re´sultats vont eˆtre soumis a` l’approbation d’un
the´oricien prochainement.
Ce chapitre clos la premie`re partie de ce manuscrit traitant de l’e´tude de syste`me
mole´culaire a` l’aide d’un imageur de carte de vecteurs vitesses (VMI). Nous allons voir
dans la seconde partie qu’une autre technique a e´te´ utilise´e durant cette the`se pour suivre
la dynamique d’un syste`me mole´culaire excite´. Le premier chapitre de´finira d’abord ce
qu’est la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´, puis nous verrons au fur et a` mesure
des chapitres suivants que ce processus peut eˆtre un bon outil pour sonder un syste`me
atomique, mole´culaire, et de manie`re dynamique.
Deuxie`me partie
Harmoniques
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Chapitre 5
Introduction a` la ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ (GHOE) est un phe´nome`ne extreˆmement
non line´aire s’obtenant en focalisant un laser intense sur une cible solide (e´clairement
I≈1016 W/cm2) ou dans un milieu gazeux (I≈1014 W/cm2). Il a e´te´ observe´ pour la
premie`re fois en 1977 sur cible solide [Burnett 77] puis dans un milieu gazeux a` la fin des
anne´es 1980 ([McPherson 87], [Ferray 88]). Dans ce manuscrit nous ne traiterons que des
harmoniques d’ordre e´leve´ ge´ne´re´es dans un milieu gazeux. Sous l’influence du champ laser
intense les e´lectrons de valence des atomes ou mole´cules du gaz vont osciller et s’e´loigner
conside´rablement du noyau ionique. Dans la majorite´ des cas cela conduit a` l’ionisation
mais si les e´lectrons retournent au voisinage de l’ion, sous l’effet du champ laser, alors ils
peuvent recombiner avec le cœur ionique produisant le rayonnement harmonique. Le type
de spectre expe´rimental collecte´ 33 est repre´sente´ sur la figure 5.1.
Figure 5.1: Spectre caracte´ristique d’harmoniques ge´ne´re´es dans l’argon a` 800 nm avec un
e´clairement laser de 1 × 1014 W/cm2.
33. Le spectre est collecte´ apre`s dispersion du rayonnement par un re´seau XUV.
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Figure 5.2: Repre´sentation d’un spectre caracte´ristique d’harmoniques d’ordre e´leve´ : de´crois-
sance rapide des premie`res harmoniques, suivi des harmoniques du plateau puis de celles de la
coupure.
Le spectre ainsi produit est caracte´rise´ par une suite d’harmoniques d’ordre impair de
la fre´quence du laser ge´ne´rateur. Il peut se de´composer en trois parties comme illustre´
sur la figure 5.2 : d’abord l’amplitude des harmoniques de´croˆıt rapidement, puis l’ef-
ficacite´ de ge´ne´ration reste quasi constante jusqu’a` des ordres e´leve´s (harmoniques du
plateau) et enfin le spectre de´croˆıt de nouveau tre`s rapidement jusqu’a` une efficacite´ nulle
(harmoniques de la coupure, du « cut off »). Ces harmoniques peuvent s’e´tendre jusqu’a`
des e´nergie de photons de plusieurs centaines d’eV[L’Huillier 93, Macklin 93, Chang 97,
Vozzi 09, Popmintchev 09] voir quelques keV [Seres 05]. C’est le domaine de l’ultraviolet
lointain (XUV) ou des rayons X mou (Soft X Ray).
En plus de cette large bande spectrale la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ pos-
se`de des proprie´te´s de cohe´rence spatiale et temporelle uniques, qui en font un sujet
d’e´tude tre`s vaste. De par ses caracte´ristiques et son me´canisme, la GHOE peut eˆtre utili-
se´e comme un outil puissant permettant d’avoir acce`s a` des informations structurelles sur
un syste`me [Itatani 04, Haessler 10] mais aussi pour sonder des dynamiques mole´culaires
[Baker 06, Wo¨rner 10]. Ce phe´nome`ne permet e´galement la construction de sources XUV
accordables, ce qui se re´ve`le extreˆmement inte´ressant pour sonder, par ionisation a` un
photon, des syste`mes mole´culaires.
Dans ce chapitre d’introduction nous discuterons tout d’abord d’une mode´lisation
semi-classique de la ge´ne´ration d’harmoniques depuis un e´metteur unique (un atome ou
une mole´cule) [Corkum 93]. Nous verrons ensuite succinctement les effets collectifs per-
mettant, et influant, la ge´ne´ration d’un champ macroscopique.
Par la suite, nous expliquerons pourquoi nous discriminons les deux types de trajec-
toires, longues et courtes, sur le de´tecteur (voir figure 5.1) et l’avantage de travailler a`
grandes longueurs d’onde pour l’e´tude de syste`me atomique et mole´culaire a` l’aide de la
GHOE.
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Apre`s avoir de´fini ce phe´nome`ne, nous discuterons de son inte´reˆt pour l’e´tude de dy-
namiques mole´culaires. Ceci par le biais d’expe´riences de spectroscopie re´solues en temps
permettant de remonter aux structures e´lectroniques de mole´cules. Cette partie pre´sente
brie`vement diffe´rents montages expe´rimentaux du CELIA.
5.1 Mode´lisation et compre´hension de la ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´
Avant d’e´noncer le mode`le, qu’il soit semi-classique ou quantique, il est important de
faire un rappel sur les diffe´rents types d’ionisation existants en champ laser intense. En
effet, lorsque l’e´nergie d’un photon de la longueur d’onde fondamentale du laser est infe´-
rieure au potentiel d’ionisation (IP) de l’atome ou de la mole´cule, alors diffe´rents processus
d’ionisation sont possibles : l’ionisation multiphotonique, l’ionisation par effet tunnel et
l’ionisation par suppression de barrie`re de potentiel.
L’ionisation multiphotonique a lieu lorsque le champ e´lectrique est conside´re´ comme
perturbatif, c’est a` dire en champ faible (e´clairement I 1013 W/cm2). Le potentiel cou-
lombien n’est alors pas de´forme´ de manie`re significative (l’ionisation tunnel n’est pas
accessible). C’est ce processus que nous utilisons pour toutes les expe´riences de femtochi-
mie pre´sente´es dans les premiers chapitres de ce manuscrit. Ce champ est assez intense
pour provoquer des processus multiphotoniques par absorption de n photons. Si la somme
des e´nergies des photons absorbe´s est supe´rieure au potentiel d’ionisation, l’e´lectron arrive
dans le continuum de l’ion et le syste`me est ionise´. L’e´nergie exce´dentaire sera convertie
en e´nergie cine´tique de l’e´lectron e´mis. C’est ce que nous de´tectons en spectroscopie de
photoe´lectrons a` l’aide de l’imageur de vecteurs vitesses.
Le re´gime de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ (GHOE) est un re´gime de
champ fort, ou` le processus d’ionisation ne se fait pas par absorption de multiples photons
mais par effet tunnel. Dans une vision statique, le champ e´lectrique abaisse la barrie`re de
potentiel et l’e´lectron a donc une probabilite´ non nulle de traverser cette barrie`re : c’est
l’ionisation tunnel. Si le champ e´lectrique devient plus fort alors la barrie`re de potentiel est
abaisse´e comple`tement menant a` l’ionisation par suppression de la barrie`re de potentiel
[Augst 89].
5.1.1 Mode`le semi-classique a` trois e´tapes
Un mode`le semi-classique appele´ mode`le en trois e´tapes a e´te´ propose´ [Corkum 93,
Schafer 93] pour expliquer de manie`re intuitive et qualitative la ge´ne´ration d’harmoniques
d’ordre e´leve´. Ce mode`le, comme son nom l’indique, repose sur trois e´tapes qui sont
de´crites par la suite (voir figure 5.3) :
1 - ionisation par effet tunnel.
2 - acce´le´ration de l’e´lectron libre dans le champ laser.
3 - recombinaison radiative de l’e´lectron sur le cœur ionique.
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Ce mode`le a e´te´ de´veloppe´ pour de´crire ce phe´nome`ne dans les gaz rares et avec un
champ laser polarise´ line´airement. Cependant il reste e´galement valable dans les mole´cules
et pour des champs laser elliptiques.
Figure 5.3: Mode`le a` trois e´tapes
Ionisation par effet tunnel
L’e´lectron de valence de l’e´tat fondamental de l’atome ou provenant de la HOMO
(orbitale mole´culaire occupe´e de plus haute e´nergie) pour une mole´cule est pie´ge´ dans un
puit de potentiel coulombien attracteur. Dans le cadre de ce mode`le, nous utilisons une
description base´e sur un potentiel simpliste qui ne de´crit en aucun cas la complexite´ du
potentiel d’une mole´cule : V0 = −1/x. Lorsque l’e´lectron subi un champ e´lectrique intense
E duˆ a` la focalisation du faisceau laser, alors le potentiel coulombien mode`le devient (en
unite´ atomique) :
V (x) = V0 + E.x = − 1|x| + E.x (5.1)
Lorsque le champ e´lectrique est assez intense la barrie`re de potentiel va eˆtre de´for-
me´e, abaisse´e, permettant une ionisation par effet tunnel (voir figure 5.4). Si le champ
e´lectrique est suffisamment fort il peut y avoir une ionisation par suppression de barrie`re
de potentiel [Augst 89]. La quantite´ ISat, appele´e e´clairement de saturation, correspond
a` l’e´clairement minimal permettant d’obtenir une probabilite´ d’ionisation e´gale a` 1. Cela
peut eˆtre assimile´ a` l’e´clairement ne´cessaire pour abaisser la barrie`re au niveau de l’e´tat
fondamental (ionisation par suppression de barrie`re) ou` se situe l’e´lectron, vidant cet e´tat
de sa population. Lorsque l’on atteint cet e´clairement, les espe`ces du milieu ne peuvent
plus ge´ne´rer d’harmoniques d’ordre e´leve´ puisque l’e´tat fondamental sera comple`tement
de´ple´te´, ne permettant pas a` la fonction d’onde de recombiner sur cet e´tat fondamental
(l’e´tape de recombinaison est explique´e par la suite). Pour retrouver cette valeur ISat
34 il
faut que la de´rive´e du potentiel soit nulle V ′(x0) = 0 et que le potentiel soit abaisse´ de la
valeur du potentiel d’ionisation Vsat = −IP. Alors on trouve que :
34. Par exemple ISat(Ar)=2.46 × 1014W/cm2 (a` l’aide de l’e´quation 5.4).
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ESat =
(IP)2
4 (5.2)
ISat =
(IP)4
16 (5.3)
ISat[W/cm2] = 4.109 × (IP)4[eV ] (5.4)
Le calcul de l’e´clairement I d’une impulsion laser focalise´e est le suivant :
I = E
τp × πr2waist
avec rwaist =
λf
πd/2 (5.5)
ou` E est l’e´nergie de l’impulsion, τp sa dure´e, rwaist le rayon du waist (taille en fran-
c¸ais), λ la longueur d’onde du laser, f la focale de la lentille et d le diame`tre du faisceau
avant focalisation.
Figure 5.4: Sche´ma du potentiel coulombien sans champ e´lectrique (tiret), soumis a` un champ
qui abaisse la barrie`re de potentiel (trait plein rouge) ou la supprime (trait mixte)
En regardant les termes intervenant dans l’e´quation 5.5 on remarque qu’a` e´nergie don-
ne´e, l’e´clairement I augmente si la longueur d’onde du laser λ ou la dure´e de l’impulsion
τp diminue. Le fait de jouer sur ces parame`tres, en plus du diame`tre du faisceau d’en-
tre´e, a donc une grande influence sur l’e´clairement I et par conse´quent sur la ge´ne´ration
d’harmoniques.
Nous avons vu que la GHOE etait plus efficace dans un re´gime d’ionisation par ef-
fet tunnel. Nous venons de voir que si l’e´clairement est trop important alors l’ionisation
n’est plus de ce type (ionisation par suppression de barrie`re : ce qui entraˆıne la de´ple´tion
du fondamental). A l’inverse si le champ est trop faible alors l’ionisation sera multipho-
tonique, mais l’ionisation peut aussi eˆtre multiphotonique si le temps d’abaissement de
cette barrie`re de potentiel est trop court pour permettre a` l’e´lectron de la franchir par
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effet tunnel. Il faut donc introduire une vision dynamique au champ e´lectrique applique´.
Le champ laser instantane´ s’e´crit :
E = E0 cosω0t ux (5.6)
Le parame`tre de Keldysh [Keldysh 65], dans le cadre de cette approximation semi-classique,
prend en compte le rapport entre le temps que mettrait l’e´lectron a` traverser la barrie`re
τ et la pe´riode du champ laser T0 = 2π/ω0. Si on suppose que la largeur de la barrie`re est
e´gale a` IP/E (valeur de x telle que V (x) = −IP), et que la vitesse moyenne de l’e´lectron
traversant la barrie`re est de
√
2IP (si l’e´nergie cine´tique est e´gale au potentiel d’ionisation)
alors :
τ = IP
E
√
2IP
⇒ γ = 4π. τ
T0
=
√√√√ IP
2Up
(5.7)
τ [fs] =
√
I[1014W/cm2] × IP[eV ] × λ2[μm]
9.11 (5.8)
ou` Up est l’e´nergie ponde´romotrice, correspondant a` l’e´nergie cine´tique moyenne acquise
par un e´lectron libre oscillant dans un champ laser de fre´quence ω0 et d’amplitude E.
Up =
e2E2
4meω20
(
Up =
E2
4ω20
en unite´ atomiques
)
(5.9)
Up[eV ] = 9.33 × I[1014W/cm2] × λ2[μm2] (5.10)
Avec me la masse de l’e´lectron et e sa charge.
Pour eˆtre en re´gime d’ionisation tunnel il faut que le temps mis par l’e´lectron pour
traverser la barrie`re soit largement infe´rieur a` la pe´riode optique du champ laser. On peut
alors conside´rer le champ comme quasi-stationnaire.
Si γ  1 alors cela veut dire que Up  IP, l’e´lectron a` donc assez d’e´nergie pour traverser
la barrie`re avant que le champ e´lectrique ne varie de manie`re significative et l’empeˆche de
tunneler.
Si γ  1 alors Up  IP, dans ce cas l’e´clairement n’est pas suffisant, ou la fre´quence
du laser est trop e´leve´e, pour permettre a` l’e´lectron de tunneler. Nous serons donc plutoˆt
dans un re´gime d’ionisation multiphotonique.
Lors de nos expe´riences nous travaillons normalement avec un e´clairement de l’ordre
de quelques 1014 W/cm2 a` 800 nm ce qui nous permet de nous situer plutoˆt en re´gime
d’ionisation tunnel ou` γ ≤ 1. Lorsque nous travaillons a` 1800 nm (Up augmente alors
γ < 1), nous nous trouvons clairement en re´gime d’ionisation tunnel.
Ionisation tunnel : point de vue ondulatoire L’ionisation depuis des orbitales ato-
miques et mole´culaires est en re´alite´ plus complexe. Si l’image de l’abaissement de la
barrie`re peut eˆtre conserve´e pour expliquer le phe´nome`ne, il faut aussi prendre en compte
la ge´ome´trie de l’orbitale d’ou` l’e´lectron est e´mis. Si l’on se place dans un plan (x, y) per-
pendiculaire a` l’axe z, la probabilite´ d’ionisation tunnel peut eˆtre de´crite comme e´tant le
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courant total passant a` travers ce plan. Cela est de´fini par (en unite´ atomiques)[Murray 11]
pour un champ e´lectrique porte´ par l’axe z :
Γ = 12
∫
dxdyΨ∗(x, y, z)p̂z(z)Ψ(x, y, z) + c.c (5.11)
ou` p̂z repre´sente l’ope´rateur impulsion le long de z et Ψ repre´sente la fonction d’onde de
l’e´lectron apre`s l’ionisation tunnel. Cette dernie`re est de´finie par une orbitale de Dyson 35
pour des syste`mes multie´lectronique.
La figure 5.5 repre´sente la direction d’e´mission de l’e´lectron lors de l’ionisation tunnel.
Il est par exemple impossible d’ioniser la mole´cule depuis les plans nodaux des orbitales
(en pointille´ sur la figure). La probabilite´ d’ionisation de´croˆıt lorsque l’on se rapproche
de ces derniers. Dans l’e´quation 5.11, on remarque que pour une ionisation tunnel depuis
un plan nodal portant l’axe z, le recouvrement entre la fonction d’onde de l’e´tat initiale
et final est nul puisque les lobes sont de signes oppose´s. Il y aura donc des interfe´rences
destructives. C’est ce qui explique que lorsque l’on est e´loigne´ de ces plans nodaux la
probabilite´ d’ionisation est plus grande puisque le recouvrement est plus important .
Ces conside´rations ge´ome´triques sont tre`s importantes lors de l’ionisation depuis des
mole´cules aligne´es, se´lectionne´es et/ou chirales.
Figure 5.5: Ionisation tunnel depuis des orbitales. Deux orbitales de Dyson sont repre´sente´es,
les fle`ches repre´sentent la direction de cette ionisation depuis ces dernie`res. Pour l’orbitale du
haut la taille des fle`ches repre´sente la probabilite´ d’ionisation suivant la direction d’e´mission.
Acce´le´ration de l’e´lectron libre dans le champ laser
Une fois que l’e´lectron s’est e´chappe´ du cœur ionique, on se place en ge´ne´ral dans
l’approximation du champ fort (SFA : Strong Field Approxiamtion) en conside´rant qu’il
ne subit plus que l’influence du champ laser oscillant polarise´ line´airement (de´crit par
35. L’orbitale de Dyson est de´finie comme e´tant le recouvrement entre la fonction d’onde initiale a` N
e´lectrons et la fonction d’onde de l’ion a` N − 1 e´lectrons.
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l’e´quation 5.6). Sa trajectoire est de´crite de manie`re classique avec les e´quations de la
me´canique newtonienne.
mx¨ = −eE0 cosωt = eE0 cosϕ (5.12)
Pour re´soudre cette e´quation il est ne´cessaire de connaˆıtre les conditions initiales. On
suppose que la barrie`re est d’e´paisseur nulle et que l’e´lectron est place´ a` l’origine du repe`re.
On conside`re e´galement que l’e´lectron a utilise´ toute son e´nergie cine´tique pour traverser
la barrie`re (vitesse a` ti nulle). Nous avons donc, avec ϕi repre´sentant la phase a` laquelle
l’e´lectron est ionise´, x(ϕi) = 0 et x˙(ϕi) = 0. En posant α = −eE0/m, on obtient alors :
x˙(ϕ) = α
ω
[sin(ϕ) − sin(ϕi)] (5.13)
x(ϕ) = α
ω2
[cos(ϕi) − cos(ϕ) + (ϕi − ϕ) sin(ϕi)] (5.14)
Les trajectoires revenant en x = 0 durant une pe´riode laser (entre 0 et 2π si l’on
conside`re la phase et de 0 a` 2.7 fs pour un laser a` λ0 = 800 nm), et pour une phase
d’ionisation ϕi comprise entre 0 et π/2, sont repre´sente´es sur la figure 5.6 en fonction de
l’e´nergie cine´tique accumule´e durant la propagation.
Figure 5.6: Trajectoires des e´lectrons apre`s ionisation de l’argon (IP=15.7 eV) pour un e´claire-
ment de I=1.1014 W/cm2 a` 800 nm. Le champ e´lectrique E(t) est sche´matise´ sous les trajectoires.
L’ionisation tunnel a lieu au maximum du champ (entre 0 et 0.15 × 2π rad, soit entre
0 et 0.4 fs a` 800 nm) et la recombinaison a lieu dans la deuxie`me partie de la pe´riode
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du champ laser (entre environ 0.5 et 0.9 × 2π rad, soit entre 1.2 et 2.1 fs a` 800 nm).
Le processus se re´pe`te dans la direction oppose´e une demi-pe´riode optique plus tard.
L’ionisation suivie de la recombinaison a donc lieu deux fois par pe´riode du champ. Les
raies sont e´nerge´tiquement se´pare´es par la valeur 2ω0. Comme les e´lectrons sont e´jecte´s du
puit de potentiel dans des directions oppose´s d’une demi-pe´riode du champ a` la suivante,
le milieu peut eˆtre conside´re´ comme centrosymme´trique ce qui explique la pe´riodicite´
impaire du spectre harmonique.
Recombinaison radiative de l’e´lectron sur le cœur ionique
Lorsque l’e´lectron recombine avec le cœur ionique, il a accumule´ une e´nergie cine´tique
Ec dans le continuum de l’ion. Or le couˆt en e´nergie de l’extraction du puit de potentiel est
e´gal a` la valeur de l’IP. Ainsi la recombinaison de l’e´lectron avec le cœur ionique permet
d’obtenir un photon d’e´nergie :
hν = IP + Ec (5.15)
Le calcul classique donne une e´nergie cine´tique maximale pour l’e´lectron de 3.17 Up,
d’ou` l’e´nergie de coupure :
(hν)max = IP + 3.17 Up (5.16)
On remarque donc que si l’on augmente l’e´clairement laser la fre´quence de coupure
est plus e´leve´e puisque le potentiel ponde´romoteur est plus important (sans de´passer
l’e´clairement de saturation). Le nombre d’harmoniques est donc plus important.
L’e´clairement de ge´ne´ration est un parame`tre difficilement mesurable expe´rimentale-
ment. Toutefois cette e´quation permet de remonter, a` partir de l’e´nergie de l’harmonique
de coupure observe´e, a` cette information :
I[1014W/cm2] = (hν)max[eV ] − IP[eV ]29.6 × λ2[μm2] (5.17)
Il faut aussi se rendre compte que la longueur d’onde de de Broglie de l’e´lectron
recombinant est d’autant plus petite que l’e´nergie cine´tique qu’il a accumule´e dans le
continuum est grande. Nous verrons par la suite que cela peut avoir un inte´reˆt si l’on
utilise le paquet d’ondes e´lectronique comme une sonde du syste`me e´metteur [Itatani 04,
Haessler 10].
Une notion fondamentale pour comprendre l’inte´reˆt de la ge´ne´ration d’harmoniques
comme sonde d’un milieu atomique ou mole´culaire est de se rendre compte que le processus
de recombinaison est l’inverse du processus d’ionisation. Cela sera discuter un peu plus en
de´tail par la suite, notamment dans le chapitre suivant traitant de l’e´tude du minimum
de Cooper dans l’argon.
Familles de trajectoires des e´lectrons
Les e´lectrons sont e´mis lorsque le champ laser a suffisamment de´forme´ la barrie`re de
potentiel, ils commencent leurs retours vers le cœur ionique lors du changment de signe
de ce meˆme champ. Au regard de la figure 5.6 deux types de trajectoires e´lectroniques de
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meˆme e´nergie cine´tique coexistent dans la ge´ne´ration d’harmoniquess d’ordre e´leve´. En
effet, il y a des trajectoires courtes et des trajectoires longues.
- Les trajectoires longues sont e´mises au maximum du champ laser pour revenir
sur le cœur ionique vers la fin du processus de recombinaison. Le temps passe´
dans le continuum diminue avec l’ordre harmonique et est d’environ 2 fs (voir
figure 5.7) pour un champ laser ge´ne´rateur a` 800 nm 36.
- Les trajectoires courtes sont e´mises lorsque le champ ge´ne´rateur de´croˆıt et
correspondent a` une recombinaison au de´but du processus de recombinaison.
Le temps passe´ dans la continuum augmente avec l’ordre harmonique. Ce
temps est compris entre 0.5 et 1.6 fs (voir figure 5.7).
Figure 5.7: Energie cine´tique accumule´e (I = 1 × 1014 W/cm2 a` 800 nm) dans le continuum
par l’e´lectron e´mis depuis l’argon pour : instant d’ionisation (traits pleins) et de recombinaison
(trait pointille´s), en fonction du temps en fs (pour un laser a` 800 nm) ou de la phase du laser
(en bas). Les couples de trajectoires, longues (en rouge) et courtes (bleues) sont repre´sente´s.
36. Tous ces calculs sont effectue´s en prenant l’argon comme milieu e´metteur et un champ ge´ne´rateur
a` 800 nm avec un e´clairement de 1 × 1014 W/cm2.
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Ces deux types de trajectoires auront des caracte´ristiques diffe´rentes. Tout d’abord
l’extension spatiale est beaucoup plus grande pour les trajectoires longues, elles peuvent
s’e´loigner jusqu’a` des distances de l’ordre de 2 nm du coeur ionique alors que les trajec-
toires courtes s’e´loignent au maximum d’une distance infe´rieure au nanome`tre. D’autre
part le temps passe´ dans le continuum est tre`s diffe´rent. Les proprie´te´s de ces deux types
de trajectoires sont donc le´ge`rement diffe´rentes. Au niveau de la coupure les harmoniques
provenant des trajectoires longues ou courtes ne sont plus discernables puisque ces tra-
jectoires ont les meˆmes caracte´ristiques (temps passe´ dans le continuum et e´nergie) 37.
Nous avons vu dans cette partie que ce mode`le semi-classique permet de rendre compte
de manie`re qualitative du phe´nome`ne de ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´. Cepen-
dant il me´lange des arguments classiques, la trajectoire des e´lectrons, et quantiques, l’io-
nisation tunnel. Il repose e´galement sur trois hypothe`ses pour les e´lectrons diffuse´s : ces
derniers sont e´mis sans vitesse initiale, ils recombinent pre`s du noyau et le photon e´mis
lors de cette recombinaison a une e´nergie e´gale a` l’e´nergie cine´tique accumule´e dans le
continuum. Ces e´lectrons ne sont pas sensibles au potentiel de l’atome ou de la mole´cule
dans le cadre de l’approximation du champ fort.
Ce mode`le est largement ve´rifie´ par l’expe´rience mais un autre mode`le, quantique,
existe et permet de comprendre l’origine de ce mode`le semi classique et donc d’aller
plus loin. Le mode`le quantique permet d’analyser les re´sultats expe´rimentaux de manie`re
qualitative et quantitative ainsi que de justifier de manie`re plus rigoureuse la description et
les hypothe`ses faites dans le mode`le semi-classique. Cependant, il n’est pas indispensable
pour comprendre le me´canisme de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ c’est pour
cela qu’il n’est traite´ dans ce manuscrit qu’en annexe, le lecteur pourra se re´fe´rer a` l’annexe
E pour sa description comple`te.
5.1.2 Re´ponse macroscopique (ou comportement collectif) du
milieu ge´ne´rateur
Les mode`les semi-classique ou quantique expliquent le phe´nome`ne au niveau microsco-
pique (e´metteur unique) mais le rayonnement collecte´ est une somme cohe´rente de signaux
e´mis par des sources uniques. Ce champ macroscopique ne sera ge´ne´re´ efficacement que si
les interfe´rences entre les rayonnements provenant des diffe´rents e´metteurs sont construc-
tives et non destructives. Dans ce manuscrit cette partie est de´veloppe´e dans l’annexe F.
Cette annexe traite des diffe´rents parame`tres macroscopiques qui peuvent influencer la
ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´.
Il faut retenir de cette re´ponse macroscopique plusieurs informations :
- Les conditions d’accord de phase 38 sont optimales pour les e´metteurs situe´s
apre`s le foyer et sur l’axe de propagation du faisceau laser ge´ne´rateur. Toute-
fois des conditions non-destructives peuvent eˆtre re´alise´es au foyer et dans des
zones proches de celui-ci.
37. Voir la figures 5.7, pour l’e´nergie max Ec = 3.17 Up.
38. Accord de phase entre les vecteurs d’ondes du laser fondamental et de l’harmonique conside´re´e.
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- Les trajectoires courtes sont favorise´es pour un accord de phase coline´aire.
Elles divergent donc moins que les trajectoires longues favorise´es pour un ac-
cord de phase non coline´aire.
- L’utilisation d’un grand nombre d’e´metteurs permet d’obtenir un signal plus
important si tant est que la longueur du milieu ge´ne´rateur ne de´passe pas la
longueur de cohe´rence : Lcoh = π/Δk ou` Δk est le de´saccord de phase.
- Le de´saccord de phase augmente en fonction de la quantite´ de neutres du
milieu 39, et plus drastiquement en fonction de la quantite´ d’e´lectrons.
- La longueur pour laquelle l’absorption a diminue´ le signal d’un facteur 1/e
est de´finie comme : LAbs(λ) = 1/(N at × σAbs) ou` Nat et σAbs sont la densite´
atomique et la section efficace d’absorption respectivement.
Pour obtenir un signal harmonique suffisamment intense il convient donc de focaliser
le faisceau laser dans un milieu assez dense et d’une longueur suffisamment importante
pour obtenir un grand nombre d’e´metteurs, mais pas trop pour ne pas de´truire l’accord
de phase ou absorber le rayonnement. Il faut aussi faire attention a` l’ionisation du milieu
qui de´truit rapidement les conditions d’accord de phase.
5.2 Distinctions des familles de trajectoires dans le
plan du de´tecteur
Comme le lecteur l’a remarque´ sur la figure 5.1 une meˆme harmonique pre´sente deux
types de structures sur le de´tecteur. Cette se´paration des trajectoires sur le de´tecteur
permet d’acce´der a` des informations diffe´rentes puisque leur « temps » passe´ dans le
continuum n’est pas le meˆme et que leur extension spatiale est diffe´rente.
Ceci s’explique puisque la phase ϕje´met,q
40 de ces diffe´rentes trajectoires varie diffe´rem-
ment en fonction de l’intensite´ de ge´ne´ration :
ϕje´met,q(t) ∝ −αje´met,qI(t) (5.18)
Dans l’annexe E, figure E.1 (issu de [Varju 05]) on remarque que le facteur de propor-
tionnalite´ αlonguese´met,q > α
courtes
e´met,q . Ce re´sultat peut eˆtre retrouve´ de manie`re qualitative a` l’aide
de la vision semi-classique du mode`le a` trois e´tapes. Cela entraˆınera une se´paration des
harmoniques dans les deux directions spatiales du de´tecteurs.
De plus l’accord de phase est diffe´rent en fonction des trajectoires (voir partie 5.1.2)
ce qui a aussi une influence sur leur profil spatial et spectral.
Se´paration horizontale - Elargissement spectral
Si on suppose une impulsion gaussienne ayant pour phase : φ(t) = ωqt − ϕje´met,q(t),
avec ϕje´met,q(t) ∝ −αje´met,qI(t) et I(t) = I0e(−t/τ)2 on peut calculer la fre´quence instantane´e
comme e´tant :
39. L’indice vu par le milieu n’est pas le meˆme pour le laser ge´ne´rateur que pour les harmoniques.
40. Voir annexe E, cette phase est calcule´e a` partir de l’e´quation E.5.
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Ω(t) = dφ(t)
dt
= ωq + αje´met,q
dI(t)
dt
= ωq − αje´met,q
2t.I0e(−t/τ)
2
τ 2
(5.19)
δjω = ωq − Ω(t) = αje´met,q
2t.I0e(−t/τ)
2
τ 2
(5.20)
Puisque αlonguese´met,q > α
courtes
e´met,q , les trajectoires longues auront donc une variation de phase
plus importante. Ceci se traduit par une variation beaucoup plus marque´e de la fre´quence
instantane´e. L’e´largissement spectral δjω autour de la fre´quence centrale ωq sera donc plus
grand pour les trajectoires longues que courtes, conduisant a` une extension horizontale
plus importante pour ces trajectoires.
Se´paration verticale - Divergence
La divergence du signal macroscopique fait apparaˆıtre le meˆme phe´nome`ne que ce que
nous avons vu pour l’e´largissement spectral. Le profil spatial de la phase des harmoniques
courtes et longues sera diffe´rent au foyer 41. La figure 5.8 (gauche) repre´sente la phase
de chaque trajectoire trace´e en fonction de z. La variation de la phase des trajectoires
courtes est bien moins importante que celle des trajectoires longues puisque celle ci suit
l’e´quation : ϕje´met,q(z) ∝ −αje´met,qI(z).
Comme le signal re´cupe´re´ sur le de´tecteur, en champ lointain, est la transforme´e de
Fourier du signal e´mis en champ proche alors les trajectoires longues divergeront bien plus
que les courtes ; ce qui est repre´sente´ sur la figure 5.8 (droite).
Figure 5.8: Se´paration des trajectoires selon l’axe vertical z
Ces deux types de se´parations, spatiale et spectrale, donnent donc le profil elliptique
repre´sente´ sur la figure 5.9. On remarque que sur ces figures 5.9 et 5.1, le profil des har-
moniques est annulaire. Nous ne conside´rions, jusqu’a` pre´sent, qu’un plan dans lequel
les harmoniques sont ge´ne´re´es, mais dans la re´alite´ la zone de ge´ne´ration est d’e´paisseur
41. Ici on ne conside`re que la ge´ne´ration depuis le foyer du faisceau, meˆme si cela n’est pas rigoureux,
qualitativement l’explication est correcte.
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non ne´gligeable et cela entraine des conditions d’accord de phase diffe´rentes selon les tra-
jectoires. Dans la partie 5.1.2 nous avons vu que les trajectoires courtes e´taient e´mises
pre´fe´rentiellement le long de l’axe de propagation du laser pour un accord de phase coli-
ne´aire. A l’inverse les trajectoires longues sont e´mises pre´fe´rentiellement pour un accord de
phase non-coline´aire. De plus des interfe´rences apparaissent (franges de Maker), seulement
sur les trajectoires longues, a` cause d’une variation temporelle des conditions d’accord de
phase [Heyl 11]. Ces phe´nome`nes expliquent la forme annulaire image´e sur l’e´cran de
phosphore (plutoˆt qu’un disque).
Figure 5.9: Repre´sentation d’une harmonique q sur le de´tecteur, l’e´largissement spectral δωj
ainsi que l’intensite´ dans le champ lointain Ijq (z) sont repre´sente´s.
Les trajectoires courtes et longues sont bien se´pare´es spatialement pour les harmo-
niques basses mais cette se´paration de´croˆıt au fur et a` mesure que l’ordre harmonique
augmente, pour totalement s’annuler a` la coupure. Cela est bien visible sur l’image de la
figure 5.1, les harmoniques 15 et 17 montrent une franche se´paration, celle-ci de´croˆıt avec
l’augmentation de l’ordre harmonique. En effet les e´lectrons participant a` la ge´ne´ration
des harmoniques de cette coupure ont passe´ un temps e´quivalent dans le continuum (voir
la figure 5.7).
5.3 Effet de l’augmentation de la longueur d’onde
Comme nous l’avons vu dans la partie introductive du mode`le a` trois e´tapes, la ge´ne´-
ration d’harmoniques par des impulsions de grandes longueurs d’onde permet d’obtenir
une coupure a` plus grande e´nergie pour un meˆme e´clairement (Up ∝ I × λ2). De plus
comme l’e´clairement peut eˆtre mieux ajuster, du fait de l’obtention d’un signal avec des
e´clairements plus faibles qu’avec un laser de ge´ne´ration a` 800 nm par exemple, l’e´tat
fondamental de ces mole´cules n’est pas de´ple´te´ et les mole´cules de faible IP ont une pro-
babilite´ plus faible de fragmenter. L’augmentation de la longueur d’onde est un excellent
outil pour e´tudier des mole´cules a` l’aide de la GHOE.
Avoir une coupure a` plus haute e´nergie a deux effets be´ne´fiques : d’abord le spectre a
une largeur beaucoup plus importante ce qui permet d’obtenir des impulsions attosecondes
plus courtes (il faut tout de meˆme prendre en compte la de´rive de fre´quence line´aire
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attoseconde de l’impulsion [Doumy 09]). Par ailleurs, comme l’e´nergie cine´tique accumule´e
par l’e´lectron est plus importante alors sa longueur d’onde de de Broglie sera plus petite,
permettant ainsi une meilleure re´solution spatiale si les harmoniques sont utilise´es comme
sonde du milieu ge´ne´rateur.
ll faut aussi ajouter que le nombre d’harmoniques augmente en λ3, ce qui permet
donc d’obtenir un nombre d’harmoniques beaucoup plus e´leve´ qu’avec la longueur d’onde
de ge´ne´ration classique a` 800 nm. Comme ce sont les harmoniques qui contiennent de
l’information, plus leur nombre est grand plus la quantite´ d’informations sera importante
(plus on prend de photos en soit). On a donc un e´chantillonnage temporel de la pe´riode
laser qui varie lui en λ2 42 ce qui veut dire que plus la longueur d’onde augmente plus on
accumule de l’information dans une meˆme dure´e (plus on photographie vite le processus
de ge´ne´ration).
Au regard du parame`tre de Keldysh (e´quation 5.8), qui diminue en fonction de l’aug-
mentation de λ, l’ionisation est donc majoritairement tunnel puisque ce parame`tre γ est
infe´rieur a` 1. L’ionisation n’est donc plus dans un re´gime interme´diaire entre l’ionisation
tunnel et multiphotonique, mais bien en re´gime tunnel.
Bien entendu l’utilisation de source IR pour la GHOE ne pre´sente pas que des avan-
tages puisque la probabilite´ de recombinaison est, elle, de´pendante en λ−5,−6 selon des si-
mulations [Tate 07]. Cette de´pendance a e´te´ ve´rifie´e expe´rimentalement [Shiner 09]. E´tant
donne´ que le paquet d’ondes s’e´loigne plus de l’ion, et passe aussi un temps plus impor-
tant dans le continuum, la probabilite´ de recombinaison diminue du fait de la dispersion
spatiale du paquet d’ondes e´lectronique. Il est vrai que cette baisse est tre`s importante et
peut constituer un re´el inconve´nient meˆme en comparaison des avantages cite´s ci-dessus.
Tous les parame`tres variants sont re´sume´s dans le tableau 5.1.
De´pendance en λ Parame`tre variant (pour λ )
Up ⇒  coupure λ2
 nombre d’harmoniques observe´es λ3
 de l’e´chantillonnage temporel (nb harm/dure´e) λ2
γ < 1 ⇒ ionisation tunnel 1/λ
 efficacite´ de recombinaison λ−5,−6
Table 5.1: Effet de l’augmentation de la longueur d’onde de ge´ne´ration sur diffe´rents parame`tres
de la ge´ne´ration
Dans la salle d’expe´rience, nous disposons d’un HE-TOPAS (Light Conversion), c’est
un amplificateur optique (OPA) permettant d’amplifier des longueurs d’onde dans l’in-
frarouge moyen. Son principe de fonctionnement est le meˆme que celui du NOPA (partie
1.2), mais sa ge´ome´trie d’amplification est line´aire. Les longueurs d’onde amplifie´es vont
de 1100 a` 2200 nm (suivant que l’on re´cupe`re le signal ou le comple´mentaire) pour une
dure´e d’impulsion mesure´e de 50 fs avec une e´nergie maximale de 800μJ par impulsion a`
42. λ3 harmoniques re´parties sur une pe´riode proportionnelle a` λ.
112 Chapitre 5. Introduction a` la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
1830 nm (comple´mentaire). Il faut tout de meˆme environ 4.7 mJ d’e´nergie laser a` 800 nm
(35 fs) pour produire cette intensite´ en sortie du TOPAS.
La figure 5.10 illustre bien tout ce qui vient d’eˆtre discute´ (surtout par comparaison au
spectre de la figure 5.1 ge´ne´re´ a` 800 nm). Sur cette figure 5.10 deux points sont a` noter :
le spectre ne comporte que des trajectoires courtes et on remarque un minimum de signal
sur le centre-droit de l’image, vers les hautes e´nergies.
Figure 5.10: Spectre harmonique ge´ne´re´ dans l’argon a` 1830 nm.
La pre´sence de ce minimum, nomme´ minimum de Cooper (minimum dans la section
efficace totale de photoionisation), atteste du fait que la ge´ne´ration d’harmoniques est
sensible a` la structure atomique (et par extension, mole´culaire). En effet, le processus de
photoionisation et le processus de recombinaison pre´sentent de fortes similitudes. L’un est
proportionnel au module au carre´ de l’e´le´ment de matrice de photoionisation, alors que
l’autre est proportionnel au module au carre´ de l’e´lement de matrice de recombinaison.
Ces deux e´le´ments de matrice sont de´finis comme :
dRec = 〈Ψlie´e| D |Ψlibre〉 = d∗PI (5.21)
ou` Ψlie´e et Ψlibre repre´sentent les fonctions d’ondes lie´e et libre de la mole´cule ou de l’atome,
et D est l’ope´rateur dipolaire e´lectrique. Cette e´quation montre bien les analogies que l’on
peut extraire des donne´es collecte´es pour ces deux phe´nome`nes physiques. Cette analogie
photoionisation/recombinaison sera traite´e plus en de´tail lors du prochain chapitre qui
portera sur l’e´tude de ce minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon.
Nous voyons bien a` travers cet exemple que la ge´ne´ration d’harmoniques peut eˆtre
une sonde de la structure d’un syste`me. Diffe´rents montages expe´rimentaux permettent
de tirer profit de cette force. La dernie`re partie du pre´sent chapitre traitera de l’utilite´ de
la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ pour sonder une dynamique mole´culaire.
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5.4 La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ comme
sonde de la dynamique mole´culaire
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ posse`de deux proprie´te´s physiques, entre
autres, tre`s inte´ressantes : la capacite´ a` ge´ne´rer une source de rayonnement femtoseconde
accordable dans le domaine XUV et celle de pouvoir ge´ne´rer des impulsions attosecondes.
Ge´ne´rer des photons VUV-XUV s’ave`re tre`s inte´ressant dans le but d’ioniser des mole´-
cules avec un seul photon. La capacite´ a` ge´ne´rer des pulses attosecondes est une seconde
proprie´te´ remarquable afin de suivre des phe´nome`nes photochimiques extreˆmement ra-
pides. Au CELIA, une expe´rience utilisant une source fs-VUV couple´e a` un nouveau VMI
a e´te´ de´veloppe´e (voir figure 5.11 (haut)). Ces travaux font l’objet de la the`se de Charles
Handschin.
Nous pouvons e´galement suivre des re´actions photochimiques en utilisant la ge´ne´ration
d’harmoniques comme sonde de la dynamique mole´culaire. Cette me´thode est entie`rement
optique. De fait, l’analyse du spectre harmonique en lui meˆme permet de remonter a` des
informations structurales sur des mole´cules [Itatani 04, Haessler 10] ou de suivre des dy-
namiques mole´culaires de dissociation [Wo¨rner 10]. Cette technique est appele´e ENLOS
(Extreme Non-Linear Optical Spectroscopy) et est repre´sente´e sur la figure 5.11 (bas). Ce
type d’expe´riences pre´sente tout de meˆme un inconve´nient par sa difficulte´ d’interpre´ta-
tion. Il est donc ne´cessaire de travailler en e´troite collaboration avec des the´oriciens pour
construire des mode`les de´crivant quantitativement le phe´nome`ne de ge´ne´ration d’harmo-
niques d’ordre e´leve´. Le mode`le construit au laboratoire sera de´crit brie`vement dans le
chapitre suivant lors de la pre´sentation du minimum de Cooper dans le spectre harmo-
niques de l’argon.
Ces deux types d’expe´riences ont fait l’objet d’une collaboration entre le CELIA et le
LCAR, ma the`se s’inscrit dans le cadre de ce projet HarMoDyn 43.
5.4.1 Source accordable de rayonnements XUV et impulsions
attosecondes
Source accordable XUV Cette re´gion du spectre e´lectromagne´tique est impossible
d’acce`s avec des me´langes non-line´aires classiques. La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´ permet d’obtenir ces gammes d’e´nergie de photons : de quelques dizaines, a` quelques
centaines d’eV. Elle est donc comple´mentaire de sources de´ja` existantes type synchrotron
ou, de´sormais, les lasers a` e´lectrons libres (LEL). L’encombrement d’un dispositif expe´ri-
mental de ge´ne´ration d’harmoniques est relativement restreint, il ne´cessite uniquement de
disposer d’un laser femtoseconde et d’une chambre de ge´ne´ration, le tout pouvant tenir
dans la salle expe´rimentale d’un laboratoire conventionnel. Ce type de source est donc
bien avantageux comparativement aux soucis logistiques et e´conomiques des grands ins-
truments de type synchrotron ou LEL : temps de faisceau restreint, mise en oeuvre du
dispositif expe´rimental, couˆt de fonctionnement et d’exploitation.
43. http ://harmodyn.celia.u-bordeaux1.fr/
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Figure 5.11: Sche´ma des expe´riences initie´es par le projet HarMoDyn
Ce rayonnement peut eˆtre utilise´ comme sonde d’une re´action photochimique initie´e
par une impulsion pompe femtoseconde « classique » (voir figure 5.11 (haut)). Les photons
XUV ayant des e´nergies supe´rieures au potentiel d’ionisation des mole´cules, ces dernie`res
peuvent donc eˆtre ionise´e avec un seul photon. Cela e´vite des chemins d’ionisation com-
plexes dus a` des processus multiphotoniques. Ces longueurs d’ondes couple´es a` un imageur
de vecteurs vitesses sont donc un outil tre`s performant pour l’e´tude de la dynamique de
syste`mes polyatomiques ou mole´culaires. De plus la dure´e des impulsions issues d’une
harmonique est infe´rieure a` la dure´e du laser ge´ne´rateur [Mairesse 05], typiquement pour
une impulsion ge´ne´ratrice de 40 fs la dure´e de l’impulsion issue d’une harmonique est de
10-15 fs, ce qui permet une bonne re´solution temporelle.
Impulsions attosecondes Nous savons que plus une impulsion a un spectre large plus
la dure´e limite´e par transforme´e de Fourrier de cette dernie`re peut eˆtre courte. La largeur
du spectre harmonique e´tant de plusieurs dizaines d’eV de bande, alors la construction
d’une impulsion (ou d’un train d’impulsions) attoseconde est possible. On peut prendre
comme exemple un spectre de 30 eV de bande, la dure´e de l’impulsion limite´e par trans-
forme´e de Fourier 44 re´sultant de cette largeur de bande serait de 180 as. Il faut tout de
meˆme faire la diffe´rence entre un train d’impulsions attosecondes, issue d’une succession
d’instants de ge´ne´ration d’harmoniques (2 fois par pe´riode laser), et une impulsion attose-
conde unique, re´sultant de la ge´ne´ration d’harmoniques par une impulsion tre`s bre`ves de
44. Ce qui suppose une phase line´aire, donc l’absence de de´rive de fre´quence (chirp).
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quelques cycles optiques 45 (qui peut atteindre 80 as [Goulielmakis 08]). Ces impulsions
peuvent donc sonder des dynamiques extreˆmement bre`ves [Sansone 10].
5.4.2 ENLOS (Extreme Non-Linear Optical Spectroscopy)
Nous avons vu que le rayonnement harmonique posse`de des caracte´ristiques inte´res-
santes, dans le but de sonder une dynamique, comme source d’impulsions XUV ou ultra-
bre`ves.
Il est e´galement possible d’analyser le spectre harmonique lui-meˆme pour remonter a`
des informations structurelles, statiques ou dynamiques, d’un syste`me atomique ou mo-
le´culaire. La ge´ne´ration d’harmoniques est un processus dans lequel le paquet d’ondes
e´lectronique se propage dans le continuum a` des distances e´leve´es du cœur ionique apre`s
l’ionisation tunnel. Lorsque la recombinaison a lieu, on peut conside´rer le paquet d’ondes
libre comme une sonde de l’e´tat e´lectronique du syste`me, par interaction avec la fonc-
tion d’onde lie´e. C’est cette interaction entre ces fonctions d’onde qui porte l’information
structurelle.
Lors de la recombinaison du paquet d’ondes e´lectronique sur le noyau ce dernier pos-
se`de une longueur d’onde de de Broglie (λe = h/p ⇒ λe[A˙] ≈ 12.26/
√
Ec[eV ]) d’autant
plus petite que l’e´nergie cine´tique accumule´e dans le continuum est grande. Il est courant
d’obtenir des e´nergies cine´tiques de plusieurs dizaines d’eV, conduisant a` des longueurs
d’onde de de Broglie infe´rieure a` 2 A˙. Cela permet d’obtenir une tre`s bonne re´solution
spatiale, typiquement celle d’une orbitale.
Lorsque les e´lectrons ge´ne´rant les diffe´rentes harmoniques recombinent sur le cœur io-
nique, ils auront passe´ des temps distincts dans le continuum. Cela permet d’encoder dans
le spectre de chaque harmonique une information diffe´rente sur la dynamique ayant eu
lieu entre l’instant d’ionisation et de recombinaison, et ce, en un seul spectre. Cette tech-
nique se nomme PACER (Probing Attosecond dynamics by Chirp Encoded Recollision)
[Baker 06].
La reconstruction tomographique des orbitales de N2 [Itatani 04, Haessler 10] est cer-
tainement l’une des expe´riences les plus remarquables re´alise´es en ENLOS. La reconstruc-
tion des orbitales de ce diatomique a ouvert la voie a` d’autres expe´riences dont notamment
le suivi de la dynamique de dissociation de Br2 [Wo¨rner 10]. Pour l’instant la taille des
syste`mes est limite´e mais les syste`mes e´tudie´s vont tendre a` se complexifier dans l’avenir
au travers de nouveaux outils expe´rimentaux et the´oriques.
Pour toutes les e´tudes structurelles (dynamiques ou statiques) l’avantage de travailler
a` des longueurs d’onde dans le domaine infrarouge moyen est conside´rable. En effet, il est
possible de diminuer l’e´clairement de ge´ne´ration, permettant ainsi de moins fragmenter
des syste`mes mole´culaires de faible IP, tout en ge´ne´rant une quantite´ d’harmoniques suf-
fisante. De plus, l’harmonique de coupure est de´cale´e vers les hautes e´nergies. La partie
5.3 re´sume cela.
45. D’autres techniques, comme les portes de polarisation, permettent la ge´ne´ration d’impulsion atto-
seconde unique en ayant une polarisation line´aire (donc optimisant la ge´ne´ration) dans un laps de temps
donne´, plus court que l’impulsion totale [Corkum 94, Altucci 98, Constant 97, Sola 06].
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Dans le chapitre qui suit, nous traitons de l’e´tude d’un minimum structurel qu’est le
minimum de Cooper dans l’argon. Cette e´tude nous permettra de ve´rifier que la ge´ne´ration
d’harmoniques est bien sensible a` la structure atomique inde´pendamment des parame`tres
expe´rimentaux, mais aussi de construire un mode`le the´orique fiable pour l’interpre´tation
des donne´es issues des spectres harmoniques. Les chapitres suivants montrerons que la
GHOE peut eˆtre utiliser e´galement pour sonder des syste`mes mole´culaires.
Chapitre 6
Mesure du minimum de Cooper dans
le spectre harmonique de l’Argon
Pour utiliser la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ comme sonde de la dynamique
mole´culaire il faut d’abord nous assurer qu’elle est sensible a` la structure e´lectronique d’un
atome ou d’une mole´cule, et comprendre comment cette information est contenue dans
le spectre. Dans ce chapitre, nous montrerons comment les harmoniques, tout comme la
photoionisation, peuvent encoder une information structurelle telle que le minimum de
Cooper. La position du minimum dans l’argon sera e´tudie´e en fonction de la variation
de diffe´rents parame`tres expe´rimentaux. Des mode´lisations the´oriques fide`les ont pu eˆtre
de´veloppe´es au laboratoire notamment par Baptiste Fabre et Bernard Pons.
Le minimum de Cooper correspond a` un minimum dans la section efficace totale de pho-
toionisation. Ce minimum porte le nom du scientifique qui a de´couvert et mode´lise´ ce phe´-
nome`ne au de´but des anne´es 1960 [Cooper 62], par l’e´tude de la section efficace totale d’io-
nisation des orbitales de Valence de gaz nobles et d’ions me´talliques. Ce minimum pour la
photoionisation, dans l’argon, se trouve entre 48 et 49 eV : [Marr 76, Chan 92, Samson 02]
(voir figure 6.1).
Dans le chapitre introductif a` la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ nous avons
montre´ que le processus de recombinaison e´tait un processus analogue a` la photoionisation.
Ici nous allons montrer que le spectre harmonique encode cette information structurelle
de l’argon tout comme la section efficace totale de photoionisation.
Analogie entre la photoionisation et la recombinaison
La section efficace totale de photoionisation est proportionnelle au module au carre´ de
l’e´le´ment de matrice de photoionisation et est de´finie par :
σ ∝ |dIP|2 avec dIP = 〈Ψe × Ψion| r.E |Ψneutre〉 (6.1)
ou` r.E = D qui est l’ope´rateur dipolaire e´lectrique.
Le minimum de Cooper en photoionisation dans l’argon est duˆ a` un moment de tran-
sition dipolaire nul entre la fonction d’onde p du fondamental et la fonction d’onde d de
l’e´lectron photoionise´ a` une e´nergie de photon de 48-49 eV. Si le minimum n’est pas une
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Figure 6.1: Section efficace totale de photoionisation de l’argon mesure´e par [Marr 76] et
[Samson 02]
absence comple`te de signal cela est lie´ au fait que le moment de transition dipolaire n’est
pas nul entre la fonction d’onde p du fondamental et la s de l’e´lectron photoionise´ de 48-49
eV (la transition peut eˆtre d’une orbitale de syme´trie p vers d, mais aussi d’une orbitale
de syme´trie p vers s).
Pour la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´, l’e´le´ment de matrice de recombinaison
peut eˆtre de´fini par 46 :
dRec = 〈Ψneutre| D |Ψe × Ψion〉 = d∗IP (6.2)
ou` Ψe, Ψion et Ψneutre repre´sentent respectivement les fonctions d’onde de l’e´lectron e´mis,
de l’ion et du neutre.
La recombinaison, qui est la dernie`re e´tape du mode`le de ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´, est donc un processus dont les caracte´ristiques physiques sont tre`s proches de la
photoionisation. Le signal harmonique est de´fini par [Le 09] :
S(ω) = W (E, ω).|dRec|2 (6.3)
Avec W (E, ω) le flux d’e´lectrons qui recombinent, de´pendant de la pulsation ω et du
champ e´lectrique E. Le spectre harmonique est donc proportionnel a` |dRec|2 = |dIP|2. Le
lien entre la photoionisation et la recombinaison est donc e´tabli. Des diffe´rences sont tout
de meˆme a` noter entre la GHOE et la photoionisation. En effet la ge´ne´ration d’harmo-
niques d’ordre e´leve´ est un phe´nome`ne re´gi par un champ fort qui peut avoir une influence
sur ce minimum. De plus la ge´ome´trie de l’interaction est diffe´rente, ce qui peut e´galement
avoir une importance. C’est ce que nous allons voir dans la partie 6.3.
46. E´quation identique a` celle pre´sente´e dans le chapitre pre´ce´dent 5.21.
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Minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon
Le minimum de Cooper apparaˆıt dans le spectre harmonique de l’argon a` des e´nergies
proches de celles observe´es pour la photoionisation XUV. De`s la de´couverte de la ge´ne´ra-
tion d’harmoniques d’ordre e´leve´ ce minimum a e´te´ observe´ et identifie´ [L’Huillier 93] sans
eˆtre e´tudie´ spe´cifiquement. Une publication de Wo¨rner et al [Wo¨rner 09] de 2009 traite
de ce phe´nome`ne dans l’argon en fonction de l’e´clairement et donne comme position de ce
minimum dans le spectre harmonique : 53 ± 3 eV inde´pendamment de cet l’e´clairement.
Cette valeur comporte une grande incertitude du fait de l’espacement de 3 eV entre deux
harmoniques du fondamental (λ = 800 nm). Cette position du minimum de Cooper a e´te´
mesure´e au cours d’expe´riences utilisant un laser a` 800 nm de longueur d’onde centrale
et des impulsions lumineuses tre`s courtes de 8-9 fs 47. En utilisant l’e´quation 5.4 et en
connaissant le potentiel d’ionisation de l’argon (IP=15.7 eV) on arrive a` un e´clairement
de saturation de I = 2.5 × 1014 W/cm2. Or la coupure pour un champ ge´ne´rateur a` 800
nm avec cette e´clairement est a` 63 eV (e´quations 5.10 et 5.16). La de´croissance normale
du signal harmonique est donc tre`s proche de la zone comportant le minimum de Cooper.
C’est ce qui explique, entre autres, l’incertitude sur leur mesure.
Dans nos expe´riences nous avons voulu de´placer cette coupure et limiter l’e´clairement
pour ne pas trop perturber la mesure par des effets de champ fort (comme la modification
des orbitales atomiques par effet Stark). En utilisant un HE-TOPAS (voir 5.3) ge´ne´rant des
impulsions entre 1700 et 2200 nm, nous avons pu effectuer des mesures plus pre´cises. En
effet la coupure est de´place´e vers 100 eV pour un e´clairement de seulement I = 0.8× 1014
W/cm2, ce qui permet d’e´tudier ce minimum se retrouvant alors dans le plateau du spectre
harmonique. De plus en augmentant la longueur d’onde on accroˆıt la re´solution de la
mesure puisque l’e´cart entre deux harmoniques est plus faible (de l’ordre de 1.4 eV).
6.1 Dispositif expe´rimental mis en œuvre au CELIA
Le dispositif expe´rimental permettant la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ au
CELIA se de´compose en trois parties principales :
- un laser femtoseconde, pour induire un champ fort.
- un milieu de ge´ne´ration.
- un dispositif de de´tection du spectre harmonique.
6.1.1 Source laser
Aurore
La chaˆıne laser Aurore du CELIA est une chaˆıne laser femtoseconde de´veloppe´e par
Dominique Descamps, Ste´phane Petit et Capucine Medina. Un oscillateur titane-saphir
de´livre des impulsions centre´es a` 800 nm qui sont ensuite e´tire´es, se´lectionne´es et amplifie´es
graˆce a` la me´thode d’amplification a` de´rive de fre´quence (Chirped Pulse Amplification :
CPA [Strikland 85]). La longueur d’onde centrale des impulsions en sortie du laser est
47. Ce qui permet d’utiliser un fort e´clairement sans de´ple´ter comple`tement le fondamental.
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situe´e autour de 810 nm, la dure´e des impulsions est de l’ordre de 35 fs apre`s recompression
pour les travaux pre´sente´s ici , tout ceci a` un taux de re´pe´tition de 1 kHz.
La figure 6.2 repre´sente les diffe´rentes parties et caracte´ristiques de cette chaˆıne la-
ser. Ce dispositif est mutualise´ et peut de´livrer des impulsions a` trois salles d’expe´riences
distinctes. Le faisceau laser ge´ne´re´ par Aurore est divise´ en deux parties e´nergiquement
e´gales, et non comprime´es pour e´viter tous proble`mes lie´s a` la propagation d’une impulsion
courte dans l’air 48, pour alimenter simultane´ment deux de ces trois salles d’expe´riences.
Depuis peu, les caracte´ristiques du laser ont e´te´ ame´liore´es, puisque la bande est conserve´e
durant l’amplification, ainsi la dure´e de l’impulsion est de´sormais de 25 fs apre`s recompres-
sion pour une e´nergie d’environ 7 mJ (prochainement dans les trois salles simultane´ment).
Un suivi de pointe´ automatise´ a` l’aide d’actuateurs installe´s sur diffe´rents miroirs de la
chaˆıne va e´galement eˆtre bientoˆt installe´, e´vitant ainsi toute de´rive lente du faisceau durant
l’expe´rience.
Sélecteur
Nettoyeur
Oscillateur
Ti:saphir 20 fs
Nd:YLF
1 kHz 15W
Amplificateur
Régénératif
1.5 mJ
180 ps
Etireur
Öffner
Nd:YLF
1 kHz 29W
Nd:YLF
1 kHz 29W
Nd:YLF
1 kHz 29W
Nd:YLF
1 kHz 29W
Amplificateur cryogéné
multi-passages
-Taux de répétition : 1 kHz
- Longueur d’onde 810 nm (FWHM 30 nm)
- Durée : 35 fs (FWHM)
- Energie (après compression) : 2
- Contrastes temporels : Pré-impulsions à 8 ns ~ 6 10-8
Pied ASE ~ 3 10-8
- Intensité sur cible : 7 1016 W/cm2 (focale 200 mm)
- Stabilité : en énergie tir à tir ± 1,4% rms
22 W
@ 1kHz
Compresseur
	



faisceaux de 7 mJ chacun
Figure 6.2: Sche´ma des diffe´rents e´le´ments caracte´ristiques de la chaˆıne Aurore du CELIA telle
qu’utilise´e durant ma the`se.
Pour cette e´tude du minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon, ce
laser a permis d’alimenter le HE-TOPAS et autorise´ ainsi la cre´ation de longueurs d’onde
dans le domaine de l’infrarouge moyen.
6.1.2 Milieu de ge´ne´ration
E´tant donne´ que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est un processus macrosco-
pique provenant de la somme cohe´rente de plusieurs e´metteurs, plus le nombre d’e´metteurs
sera grand, plus l’amplitude du signal harmonique sera importante (voir partie 5.1.2). Tout
ceci dans la limite d’un compromis trouve´ avec l’absorption et l’accord de phase. La den-
48. De´rive de fre´quence, automodulation de phase et de´te´rioration du mode spatial.
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site´ locale du milieu doit eˆtre plus importante que celle avec laquelle nous travaillons en
imagerie de vecteurs vitesses au laboratoire de Toulouse.
Lors des expe´riences de´crites dans cette the`se nous avons utilise´ diffe´rents types de
sources : une cellule de gaz (accole´e a` un four) ou bien une vanne pulse´e 49 (Even-Lavie
ou General Valve).
Pour l’e´tude du minimum de Cooper dans l’argon, une cellule de gaz me´tallique ferme´e
a` l’aide de Te´flon et contenant de l’argon a` des pressions allant jusque 100 mbar (durant
cette expe´rience la cellule est laisse´e a` tempe´rature ambiante). Dans un premier temps, le
laser focalise dans cette cellule d’environ 2 mm d’e´paisseur afin de percer le Te´flon sur un
diame`tre e´gal a` celui du foyer du laser, soit environ 100 μm. Le trou ainsi cre´e´ a` un diame`tre
suffisament faible pour obtenir une pression e´leve´e dans la cellule (plusieurs dizaines de
mbar) tout en conservant un bon vide re´siduel dans la chambre (pression infe´rieure a` 10−2
mbar). Cette enceinte est pompe´e par une pompe turbomole´culaire a` paliers magne´tiques
posse´dant une capacite´ de pompage de 500 l/s. La cellule est repre´sente´e sur la figure
ci-dessous 6.3, la densite´ de mole´cules dans le milieu est de l’ordre de 1018 mole´cules/cm3.
Four 
Alimentation gaz 
Cellule de gaz 
Cartouches chauffantes 
Figure 6.3: Four avec ces 4 cartouches chauffantes, sur ce sche´ma le Te´flon n’est pas appose´
sur la cellule
6.1.3 Dispositif de de´tection
Le dispositif de de´tection se compose d’un spectrome`tre XUV, permettant de se´parer
les diffe´rentes harmoniques en fonction de leur e´nergie a` l’aide d’un re´seau de diffraction,
et d’un de´tecteur compose´ de galettes de microcanaux, d’un e´cran de phosphore et d’une
came´ra CCD.
49. Les vannes pulse´es permettent d’augmenter la densite´ mole´culaire du jet, tout en minimisant la
pression re´siduelle dans l’enceinte.
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Le re´seau est un re´seau XUV sphe´rique Hitachi dont les caracte´ristiques techniques
sont de´crites dans cette publication : [Harada 99]. Son angle d’incidence est de 87° :
pour re´gler cette incidence rasante nous utilisons une rotation fine et un laser He-Ne.
Par autocollimation on trouve l’angle ze´ro de la rotation fine puis on ajuste a` l’angle
voulu, soit 87°. Ce re´seau XUV est blaze´ a` l’ordre 1 50. La dispersion a lieu dans le plan
horizontal et les harmoniques sont focalise´es sur le de´tecteur (perpendiculaire a` la direction
de propagation) qui image la fente d’entre´e du spectrome`tre. L’axe vertical permet de
mesurer la divergence de ces dernie`res. Ce re´seau est a` pas variable avec une moyenne
de 1200 traits/mm. Le pas variable permet d’imager le spectre dans un plan dont la
position de´pend du pas du re´seau et non de sa courbure. On obtient donc simultane´ment
une information fre´quentielle (axe horizontal) et spatiale (axe vertical). L’inte´reˆt d’un tel
dispositif est de pouvoir se´parer les deux types de trajectoires (chapitre pre´ce´dent, partie
5.2) mais aussi d’utiliser la me´thode des re´seaux transitoires (dernier chapitre).
Le de´tecteur a` proprement parler est le meˆme que celui installe´ pour le VMI du LCAR,
ici seule la came´ra change. C’est donc un dispositif compose´ de deux galettes de micro-
canaux d’un diame`tre de 40 mm, organise´es en chevrons qui permettent d’obtenir un gain
de l’ordre de 106. Les e´lectrons acce´le´re´s en sortie des galettes de microcanaux vont entrer
en collision avec l’e´cran de phosphore image´ par un came´ra 12 bits refroidie par Pelletier
(-30°C/Tambiante). L’e´cran de phosphore est alimente´ par une tension typique de 2800V
alors que pour les galettes la tension est plutoˆt proche de -1800V. Pour e´viter tout bruit
provenant de re´flexions sur des montures me´talliques ou des parties de la chambre, une
fente (de´coupe´e dans une boite de conserve en aluminium 51) permet de bloquer l’ordre
ze´ro mais aussi de ne permettre qu’aux photons provenant des harmoniques de frapper le
de´tecteur.
Dans cette chambre, le vide doit eˆtre de bonne qualite´ pour e´viter tout claquage du
de´tecteur (cre´ation d’arc e´lectrique). L’enceinte contenant le milieu de ge´ne´ration (le gaz)
est isole´e de cette chambre par un trou de pompage diffe´rentiel (sa longueur est de 5 mm
avec une section de 1mm, puis 75 mm avec une section de 5 mm). Ce qui permet de
conserver un vide de quelques 10−6 mbar environ dans la chambre de de´tection (pression
obtenue a` l’aide d’une pompe turbomole´culaire (300 l/s))
6.1.4 Spe´cificite´s du dispositif pour l’e´tude du minimum de Co-
oper dans l’argon
Le dispositif expe´rimental utilise´ lors de cette expe´rience est sche´matise´ sur la figure
6.4. Il se compose d’un TOPAS alimente´ par le faisceau fondamental issu d’Aurore et
de´livrant des impulsions d’environ 40 fs a` 800 nm. L’e´nergie par impulsion en entre´e de
TOPAS est de 4.7 mJ, en sortie les impulsions ont une longueur d’onde ajustable entre
1700 et 2200 nm avec une e´nergie de l’ordre de 800 μJ et une dure´e d’environ 50 fs. La
variation d’e´nergie s’effectue en sortie, par l’interme´diaire d’une pellicule en nitrocellulose
de 30 microns d’e´paisseur dont la transmittivite´ varie en fonction de l’angle d’incidence.
50. L’ordre 2 est e´galement re´fle´chi mais avec une efficacite´ d’un ordre de grandeur infe´rieur, voir partie
6.2.1.
51. C’e´tait a` la base une boite de concerve contenant de la compote.
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Figure 6.4: Montage expe´rimental pour la mesure du minimum de Cooper dans le spectre
harmonique ge´ne´re´ dans l’argon.
Cette dernie`re ne de´forme pas le mode spatial du faisceau et ne de´cale pas significativement
son pointe´. E´tant donne´ que le faisceau laser est invisible, on utilise du papier thermique
pour cet alignement, ce qui rend tout de meˆme la proce´dure de´licate.
Ce faisceau IR moyen est ensuite focalise´ par l’interme´diaire d’un miroir sphe´rique
(R = 70 cm ⇒ f = 37.5 cm) dans le milieu ge´ne´rateur. Ce miroir est place´ sur un
plateau mobile permettant ainsi d’ajuster finement la position longitudinale du foyer sans
de´saligner le faisceau ge´ne´rateur. La pression de la cellule peut eˆtre ajuste´e et controˆle´e a`
l’aide d’un de´tendeur.
Une fois les harmoniques ge´ne´re´es, elles sont mesure´es a` l’aide du spectrome`tre dont la
fente d’entre´e est image´e sur un de´tecteur compose´ de deux galettes de microcanaux (en
chevron) et d’un e´cran de phosphore. L’image de cet e´cran est enregistre´ nume´riquement
par une came´ra CCD 12 bits.
6.2 Proce´de´s permettant une de´tection et une ana-
lyse rigoureuse du signal harmonique
Comme ce minimum dans le signal harmonique se situe aux alentours de 50 eV il nous
faut prendre diffe´rentes pre´cautions pour que nos mesures soient correctes et rigoureuses.
Ci-apre`s nous allons de´crire le filtrage physique que nous avons utilise´ permettant de
s’affranchir de l’ordre 2 du re´seau ainsi que les diffe´rents post-traitements nume´riques
re´alise´s.
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6.2.1 Pre´-filtrage physique du spectre harmonique
Bien que l’efficacite´ de diffraction du re´seau soit maximale pour l’ordre 1, le se-
cond ordre est e´galement diffracte´ avec une efficacite´ d’un ordre de grandeur infe´rieure
[Edelstein 84]. Comme la mesure que nous devons effectuer est une mesure pre´cise d’un
minimum de signal du premier ordre de diffraction, nous devons nous affranchir de ce
second ordre.
La formule des re´seaux est la suivante :
sin θ + sin θi = m
λ
a
(6.4)
ou` θ et θi, sont respectivement, les angles de re´flexion et d’incidence, m est un entier
de´finissant l’ordre de diffraction, a le pas du re´seau et λ la longueur d’onde des photons.
Si l’on fixe l’angle de re´flexion, indiquant donc une position de´termine´e sur le de´tecteur,
alors pour une longueur λ d’onde d’un photon du premier ordre, la longueur d’onde du
second ordre sera λ′ = λ/2 pour la meˆme position. Les harmoniques e´tant impaires, celles
diffracte´es par l’ordre 2 du re´seau arriveront donc entre celles diffracte´es de l’ordre 1.
Lorsque l’on travaille avec une faisceau de ge´ne´ration a` 800 nm le proble`me ne se pose
pas puisque la se´paration spatiale des harmoniques est suffisantes pour re´soudre l’ordre 1
et l’ordre 2.
Sachant que le re´seau de diffraction ne peut discre´tise´ les harmoniques ayant des
e´nergies de photons supe´rieures a` 80 eV (le spectre devient un quasi-continu, voir image sur
le dispositif expe´rimental 6.4), cela pose donc re´ellement un proble`me lorsque la ge´ne´ration
se produit avec un laser ayant une longueur d’onde comprise entre 1700 et 2200 nm.
En effet l’e´nergie des harmoniques peut aller jusqu’a` des valeurs supe´rieures a` 100 eV.
L’ordre 2 se retrouvera donc spatialement confondu avec le premier ordre. L’amplitude
du spectre collecte´ sera donc affecte´e et l’information fausse´e par ce second ordre meˆme
si l’efficacite´ de diffraction de ce dernier est plus faible. Comme la position du minimum
est aux alentours de 50 eV cela pose re´ellement un proble`me.
La figure 6.5 montre un spectre harmonique collecte´ pour une longueur d’onde de
ge´ne´ration de 1830 nm. Le minimum est de´cale´ de pre`s de 10 eV par rapport a` la position
attendue. La simulation re´alise´e sur la figure 6.6 montre bien l’effet qu’a le second ordre sur
le spectre collecte´ par le de´tecteur. Cette simulation prend en compte le fait que l’efficacite´
de diffraction est de 10 % par rapport a` l’ordre 1, mais aussi le fait que la densite´ de photons
par pixels sera deux fois plus e´leve´e 52. Le signal de second ordre repre´sente donc 20 %
de celui de l’ordre 1 sur le plateau. On remarque bien que le minimum apparaissant aux
alentours de 50 eV est de´place´ artificiellement vers les hautes e´nergies par la composante
issue du second ordre de diffraction. Sur cette simulation, il est de´place´ de 52 a` 56.4 eV.
Pour palier ce proble`me nous avons utilise´ un filtre en aluminium de 100 nm d’e´pais-
seur place´ entre la fente d’entre´e du spectrome`tre et le re´seau de diffraction. Ce filtre a`
une transmission qui induit une coupure nette a` 73 eV. La figure 6.7 repre´sente un spectre
harmonique re´alise´ avec une longueur d’onde de ge´ne´ration de 1830 nm avec ce filtre, on y
52. Les harmoniques d’ordre 2 sont moins disperse´es, pour un nombre de photons e´quivalent a` l’ordre
1 il y en aura deux fois plus /pixel.
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Figure 6.5: Spectre harmonique de l’argon a` 1830 nm sans filtrage ni traitement nume´rique.
Le minimum est de´cale´ vers les hautes e´nergies
20 40 60 80 100 120
Figure 6.6: Simulation de l’effet du non filtrage de l’ordre 2 sur le spectre harmonique collecte´.
L’enveloppe du spectre harmonique d’ordre 1 est repre´sente´e en bleu et celle de l’ordre 2 en vert.
Depuis [Higuet 10].
voit clairement une coupure. On remarque e´galement sur cette figure 6.7 que le minimum
se trouve de´cale´ d’environ 10 eV vers les basses e´nergies lorsque le filtre est appose´ au
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dispositif expe´rimental (par rapport a` la figure 6.5). Graˆce a` ce filtre, et aux donne´es du
CXRO 53 (Center fo X-Ray Optics) permettant d’obtenir sa courbe de transmission aux
longueurs d’onde nous inte´ressant, nous pouvons ve´rifier la bonne calibration du spectro-
me`tre. La courbe extraite du site du CXRO prend en compte l’oxydation de l’aluminium
par une couche de 50 A˙ sur chaque face [Mott 40]. La figure 6.8 montre que la position
de la coupure est expe´rimentale correspond parfaitement a` celle pre´dite the´oriquement.
L’accord concernant la forme du spectre est quant a` lui satisfaisant, bien que des e´carts
existent pour les photons de basses et hautes e´nergies.
Ce filtre, place´ sur le dispositif expe´rimental, permet donc de re´aliser un filtrage phy-
sique du spectre, permettant de nous affranchir du second ordre et garantissant ainsi la
pre´cision de nos mesures.
Figure 6.7: Spectre harmonique ge´ne´re´ dans l’argon a` 1830 nm avec le filtre d’aluminium.
6.2.2 Post-traitement nume´rique du spectre harmonique col-
lecte´
Lors de l’analyse de nos images plusieurs corrections doivent eˆtre pris en compte pour
re´aliser un traitement correct de ces donne´es. Si l’on va dans l’ordre d’apparition des
traitements a` apporter en suivant la progression des harmoniques dans l’expe´rience :
- Lorsque les harmoniques traversent le filtre d’aluminium, la transmission au
dela` de 73 eV n’est pas nulle, il faut donc en tenir compte.
- L’efficacite´ de diffraction par le re´seau varie le´ge`rement en fonction de la
longueur d’onde [Edelstein 84]. Meˆme si cette diffe´rence ne montre pas d’in-
fluence notable sur les spectres, elle a e´te´ conside´re´e.
53. www.cxro.lbl.gov
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Figure 6.8: Transmission mesure´e du filtre d’aluminium en fonction de l’e´nergie des harmo-
niques compare´e aux donne´es CXRO.
- Les galettes de micro-canaux ont une efficacite´ diffe´rente en fonction de
l’e´nergie du photon incident, cette diffe´rence e´tant minime dans les gammes
d’e´nergies conside´re´es elle n’a pas e´te´ prise en compte.
- La conversion pixel/e´nergie est le post-traitement le plus important. Elle est
re´alise´e en ajustant la position the´orique donne´e par la loi des re´seaux et la
position des harmoniques collecte´es sur le de´tecteur. Apre`s cela il faut diviser
le spectre brut par le Jacobien de la transformation pixel/e´nergie. Cela permet
de conserver la meˆme intensite´ entre les pixels pi et pj qu’entre les e´nergies Ei
et Ej. Si l’on ne re´alise pas cela le signal aux grandes e´nergies est surestime´.
La figure 6.9 repre´sente le spectre harmonique de l’argon ge´ne´re´ par un laser a` 1830 nm
et ayant subi les post-traitements ne´cessaires. Le minimum se situe aux alentours de 54 eV
et son amplitude est infe´rieure d’un ordre de grandeur au maximum. Cette valeur est plus
e´leve´e que la valeur du minimum de Cooper en photoionisation XUV (48-49 eV). La courbe
en pointille´e est obtenue par un lissage gaussien correspondant au produit de convolution
de chaque harmonique ajuste´e par une gaussienne dont la largeur est supe´rieure a` l’e´cart
entre deux harmoniques.
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Figure 6.9: Spectre harmonique filtre´ et traite´ ge´ne´re´ a` 1830 nm dans l’argon. Le trait pointille´
repre´sente le lissage gaussien du signal harmonique brut
6.3 Influence des diffe´rents parame`tres expe´rimen-
taux
Dans cette partie nous ferons une description phe´nome´nologique de la variation des
diffe´rents parame`tres expe´rimentaux sur la position du minimum de Cooper. Ce minimum
est un minimum structurel duˆ a` un moment de transition dipolaire nul entre la fonction
d’onde de diffusion d et la fonction d’onde initiale p. La ge´ne´ration d’harmoniques e´tant un
processus en champ fort, la structure e´lectronique et le potentiel pourraient donc se trouver
modifie´s et de´caler ce minimum. Nous allons voir si des modifications de l’intensite´ et de
la longueur d’onde de ge´ne´ration peuvent influer sur cette position du minimum. Nous
verrons aussi si ce minimum structurel est influence´ ou non par de possibles variations
dans le processus de construction macroscopique du champ de ge´ne´ration. Il est important
de noter que seules les trajectoires courtes sont visibles dans ces spectres.
6.3.1 Variations des parame`tres du champ ge´ne´rateur
Dans cette partie nous traiterons de l’influence des parame`tres du champ laser ge´ne´-
rateur sur la position du minimum de Cooper dans le spectre harmonique. Nous avons
donc fait varier l’e´nergie des impulsions de ge´ne´rations, i.e l’e´clairement du champs laser,
ainsi que la longueur d’onde de ge´ne´ration.
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Figure 6.10: Spectres ge´ne´re´s dans l’argon a` 1830 nm avec des e´nergies allant de 400 a`
600 μJ, les courbes pointille´es repre´sentent le lissage. Les spectres sont volontairement de´cale´s
verticalement pour une meilleure lecture. Chaque spectre est une moyenne de 25000 tirs laser.
Variation de l’e´nergie du faisceau ge´ne´rateur
La modification de l’e´nergie du faisceau ge´ne´rateur se fait par la rotation de la mem-
brane de nitrocellulose ; toutes choses e´tant e´gales par ailleurs. La figure 6.10 repre´sente les
diffe´rents spectres harmoniques enregistre´s pour des e´nergies d’impulsions ge´ne´ratrices va-
riant entre 400 et 600 μJ. La mesure de la coupure, re´alise´e sans le filtre d’aluminium 54,
permet de de´terminer l’e´clairement de ge´ne´ration I, qui varie de 0.5 × 1014 a` 1 × 1014
W/cm2.
La figure 6.11 repre´sente la position des minima dans les spectres harmoniques de la
figure 6.10 en fonction de l’e´clairement de ge´ne´ration. Cette position a e´te´ de´termine´e en
effectuant un lissage gaussien sur les spectres traite´s. On ne distingue pas de variations
54. Les spectres de la figure 6.10 sont bien sur collecte´s avec le filtre.
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syste´matiques 55 de ce minimum mesure´ a` 53.8 eV, l’incertitude de mesure de la position
de ce minimum est principalement relie´e a` l’e´cart entre deux harmoniques : 2×hν1830nm =
2 × 0.7 eV. La de´viation standard de nos mesures est de ± 0.6 eV. Cette valeur est en
parfait accord avec celle mesure´e par [Wo¨rner 09] a` 53 ± 3 eV avec des e´clairement plus
e´leve´s a` 800 nm (entre 2.5 et 3.5×1014 W/cm2). Cependant notre mesure est plus pre´cise. 56
La valeur d’e´clairement, qui ne peut eˆtre mesure´e qu’en repe´rant la position de la coupure,
est re´alise´e en relevant le filtre (a` l’aide d’un dispositif pre´sent sur la chambre sans casser
le vide) et en mesurant la position de la coupure apre`s chaque prise de donne´es.
Figure 6.11: Position du minimum du spectre harmonique ge´ne´re´ a` 1830 nm en fonction de
l’e´clairement (sans filtrage du second ordre avec le filtre en aluminium). En pointille´ : la position
moyenne ge´ne´rale a` 53.8 eV.
Variation de la longueur d’onde de ge´ne´ration
Le TOPAS nous permet une certaine accordabilite´ de la longueur d’onde de ge´ne´ration,
meˆme si les meilleures caracte´ristiques en terme de stabilite´, e´nergie et mode spatial sont
a` 1830 nm. La figure 6.12 montre la position du minimum de Cooper en fonction de la
longueur d’onde de ge´ne´ration commande´e issue du TOPAS.
Sur cette figure 6.12 la position du minimum ne fluctue pas aux incertitudes de me-
sures pre`s. Ce dernier demeure stable aux alentours de 53-54 eV.
La premie`re information que nous pouvons tirer de cette e´tude est qu’il n’y a pas de
variations syste´matiques sur la position du minimum de Cooper dans les spectres harmo-
nique en fonction de l’e´clairement et de la longueur d’onde de ge´ne´ration. Les parame`tres
55. On remarque que les deux premiers points pour des e´clairements plus faibles sont le´ge`rement de´cale´s
vers des valeurs plus basses. Cela s’explique par le fait que la coupure arrive plus pre`s de la valeur du
minimum, ce qui le fait apparaˆıtre plus bas.
56. Le minimum est donc mesure´ au meˆme endroit pour deux longueurs d’onde diffe´rentes, ce qui est
en de´saccord avec [Minemoto 08] qui voit un le´ger de´saccord entre des expe´riences a` 800 et 1300 nm.
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Figure 6.12: Position du minimum du spectre harmonique ge´ne´re´ en fonction de la longueur
d’onde de ge´ne´ration (1800 -1980 nm). En pointille´ : la position moyenne ge´ne´rale a` 53.8 eV.
intrinse`ques du laser n’influencent donc pas le syste`me que l’on vient sonder par ge´ne´-
ration d’harmoniques d’ordre e´leve´. Cette e´tude apporte une re´ponse de´finitive sur le
de´placement du minimum de Cooper en fonction de la longueur d’onde de ge´ne´ration
([Minemoto 08]).
6.3.2 Variation des parame`tres macroscopiques, influence sur
l’accord de phase
Dans la partie pre´ce´dente, nous avons e´tudie´ l’influence de parame`tres agissant sur
l’e´metteur unique. Ici nous verrons les mesures de la position du minimum en fonction
de parame`tres pouvant influencer la construction macroscopique du champ harmonique
durant la propagation dans le milieu.
Variation de la position du foyer
L’annexe F de´crit bien le fait que la position du foyer influence les conditions d’accord
de phase de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´. En modifiant la position longi-
tudinale du foyer, tout en conservant son alignement, on modifie e´galement l’e´clairement
laser (celui-ci n’a pas d’influence sur la position du minimum comme vu pre´ce´demment)
et ainsi la coupure. La figure 6.13 indique les positions des minima repe´re´s sur les spectres
harmoniques en fonction de la position du foyer de ge´ne´ration. La valeur du parame`tre
confocal pour un faisceau de diame`tre d = 15 mm est donne´e par l’e´quation ci-dessous :
b = 2.rwaist.f
d/2 =
2λf 2
π(d/2)2 (6.5)
Avec f la focale (375 mm ici) et λ la longueur d’onde du faisceau de ge´ne´ration, soit ici
1830 nm. Cela nous donne une valeur d’environ 2.9 mm. Rappelons que cette formule
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est valable si le faisceau laser est gaussien, ce qui n’est pas vraiment le cas du faisceau
issu du TOPAS. En effet, apre`s les multiples me´langes non-line´aires le mode spatial du
faisceau est de´grade´. Cependant, cela nous donne un ordre de grandeur de la longueur du
parame`tre confocal.
La position du minimum de Cooper ne varie pas en fonction la position du foyer sur
l’axe z. Elle reste une nouvelle fois stable, mais avec une valeur de 53.1 eV et un e´cart
type de 0.7 eV. Cette valeur est le´ge`rement infe´rieure a` celle trouve´e pre´ce´demment, mais
reste tout de meˆme en bon accord.
Figure 6.13: Position du minimum du spectre harmonique ge´ne´re´ a` 1830 nm en fonction de
la position longitudinale du foyer. En grise´ le parame`tre confocal du faisceau. En pointille´ la
position moyenne ge´ne´rale a` 53.8 eV.
Variation de la taille du foyer
Graˆce a` un diaphragme re´glable situe´ avant le miroir de focalisation, nous pouvons
ajuster la valeur d du diame`tre du faisceau. Cette valeur permet donc de modifier la taille
du foyer (assimile´ au waist ici) comme indique´ dans la formule 6.5. Encore une fois cette
modification d’un parame`tre de ge´ne´ration n’a pas d’influence sur la position du minimum
dans les spectres comme illustre´ sur la figure 6.14.
Variation de la pression dans la cellule de ge´ne´ration
La densite´ du milieu de ge´ne´ration est modifie´e en ajustant la pression dans la cellule.
L’absorption peut ainsi varier tout comme les conditions d’accord de phase. Plus cette
pression est grande plus la densite´ du milieu de ge´ne´ration est e´leve´e. La figure 6.15 repre´-
sente la position du minimum en fonction de cette pression. Une nouvelle fois le minimum
est stable et se situe aux alentours de 53.8 eV.
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Figure 6.14: Position du minimum du spectre harmonique ge´ne´re´ a` 1830 nm en fonction du
diame`tre du faisceau ge´ne´rateur. En pointille´ : la position moyenne ge´ne´rale a` 53.8 eV.
Figure 6.15: Position du minimum du spectre harmonique ge´ne´re´ a` 1830 nm en fonction de
la pression dans la cellule de gaz. En pointille´ : la position moyenne ge´ne´rale a` 53.8 eV.
Contrairement au travail re´alise´ par [Farrell 11], nous ne voyons aucune variation dans
la position du minimum en modifiant les conditions d’accord de phase.
6.3.3 Conclusion des variations dans le processus de ge´ne´ration
Diffe´rents parame`tres expe´rimentaux ont e´te´ modifie´s lors de ces expe´riences, aucun
n’a montre´ de variation du minimum de Cooper dans le spectre harmonique. Ce dernier
est toujours situe´ aux alentours de 53.8 ± 0.7 eV. Par cette e´tude syste´matique, nous
de´montrons que ce minimum structurel n’est pas influence´ par les conditions de ge´ne´ration,
ce qui est un point important pour la suite de nos expe´riences. En effet, les caracte´ristiques
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intrinse`ques d’un syste`me, ici un atome, ne varient pas meˆme sous l’effet du champ fort
ge´ne´rant les harmoniques. Ces dernie`res sont donc un outil tout a` fait ade´quat pour sonder
un syste`me atomique ou mole´culaire 57.
Cependant il faut tout de meˆme noter que la position de ce minimum de Cooper dans
le spectre harmonique n’est pas le meˆme que celui mesure´ dans la section efficace totale
de photoionisation. En effet ce dernier se situe aux alentours de 48-49 eV alors que nous
trouvons une valeur proche de 54 eV. La mode´lisation the´orique de´crite succinctement
ci-apre`s permettra de nous e´clairer sur les origines de ce de´calage.
6.4 Mode´lisation de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´
Fort de la certitude que ce minimum ne se de´place pas en fonction des diffe´rents
parame`tres mis en jeu, l’e´quipe du CELIA a pu de´velopper et valider un nouveau mode`le
the´orique pour le calcul du spectre harmonique. L’argon est un syste`me atomique, donc
« relativement simple » a` mode´liser. Le code de´veloppe´ par Bernard Pons et Baptiste
Fabre ([Higuet 11]) pour mode´liser ce minimum de Cooper dans l’argon et permettra a`
l’avenir de de´velopper des calculs pour des syste`mes plus complexes, tels que des syste`mes
mole´culaires.
6.4.1 Potentiel, Hamiltonien et choix de la fonction d’onde libre
E´tant donne´ que le processus de photoionisation peut eˆtre conside´re´ en premie`re ap-
proximation comme la re´ciproque du processus de recombinaison, savoir calculer l’un
permet de connaˆıtre le second. Dans un premier temps il faut donc chercher a` mode´liser
correctement le processus de photoionisation pour eˆtre capable par la suite de mode´liser
la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´.
Tous les calculs qui vont eˆtre pre´sente´s, succinctement ici, sont re´alise´s dans le cadre
de l’approximation a` un e´lectron actif (SAE : Single Active Electron). L’interaction de
cet e´lectron avec le cœur ionique est re´gi par ce potentiel mode`le [Muller 99] :
V (r) = −1
r
− Ae
−Br + (17 − A)e−Cr
r
(6.6)
Avec A = 5.4, B = 1 et C = 3.682. On remarque que les conditions aux limites sont
respecte´es. En effet on a V (r → 0) = −18/r, qui est l’interaction coulombienne exerce´e
par le noyau et V (r → ∞) = −1/r, qui correspond au fait que la charge vue par l’e´lectron
est de +1, soit celle du coeur e´crante´e par les 17 autres e´lectrons. Les parame`tres A, B,
et C ont e´te´ ajuste´s de manie`re empirique pour reproduire la fonction d’onde des e´tats
e´lectroniques excite´s de l’argon Ψ(n,l) pour n  4.
57. Il faut tout de meˆme faire attention puisque pour un atome comme l’argon. Si le champ fort n’a
pas d’influence, cela provient sans doute du grand e´cart entre les niveaux e´lectroniques. Dans le cas d’une
mole´cule l’e´clairement jouerait sans doute un roˆle, cependant les autres parame`tres modifie´s ne devraient
pas influencer le syste`me mole´culaire sonde´.
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Pour trouver les fonctions propres du syste`me, il faut diagonaliser cet Hamiltonien
hydroge´no¨ıde :
H = −p
2
2 + V (r) = −
1
2r
∂2
∂r2
+ L
2
2r2 + V (r) (6.7)
Ses fonctions propres sont factorisables en deux parties : une partie radiale et l’autre
angulaire. Le potentiel e´tant un potentiel central (syme´trie sphe´rique) la diagonalisation
de l’hamiltonien est re´duite a` l’obtention des parties radiales Rn/k,l, ou` n est le nombre
quantique principal et k le module du vecteur d’onde. La partie angulaire est e´crite sur
la base des harmoniques sphe´riques Y ml et de´pend des nombres quantiques l et m. On a
donc : Ψ(n,l,m)(r) = Rn/k,l(r)Y ml (θ, ϕ).
Pour calculer |dIP|2, il nous faut connaˆıtre la fonction d’onde lie´e, qui correspond a`
l’e´tat fondamental, et la fonction d’onde libre. La fonction d’onde lie´e de l’e´lectron de
valence est une orbitale 3pz, ce qui donne : Ψ(3,1,0)(r) = R3,1(r)Y 01 (θ, ϕ), la diagonalisation
de l’Hamiltonien est re´alise´e en utilisant une base d’orbitales de Slater permettant de
de´terminer sa partie radiale. La fonction d’onde e´lectronique libre Ψk(r) est de´finie par
son vecteur d’onde k, repe´re´ par les angles (θk, ϕk) = Ωk 58. Elle peut eˆtre mode´lise´e par
des ondes planes ou des ondes de diffusion.
Pour le mode`le des ondes planes, qui ne´glige l’influence du potentiel V (r), la fonction
d’onde est exprime´e par :
Ψk(r) =
1
(2π)3/2 e
ik.r (6.8)
La justification de cette approximation provient du fait que, lorsque la fonction d’onde
recombine, apre`s avoir subie une extension late´rale importante lors de la propagation dans
le continuum, le front d’onde peut eˆtre conside´re´ comme plan par rapport a` la taille de
l’orbitale. Du fait de sa simplicite´ de calcul c’est un mode`le qui a e´te´ utilise´ avec succe`s,
pour reconstruire les orbitales de valence de N2 [Itatani 04, Haessler 10] lors d’expe´riences
de tomographie. Cette approximation sur la fonction d’onde peut paraˆıtre drastique mais
l’information que nous cherchons a` re´cupe´rer, a` savoir « l’empreinte » de l’orbitale de
laquelle elle a e´te´ e´jecte´e, est pre´serve´e dans le cadre de cette approximation (notamment
la syme´trie et son extension spatiale). Cependant, si l’on veut prendre en compte l’effet du
potentiel il est ne´cessaire d’effectuer un de´veloppement en ondes partielles de la fonction
d’onde libre :
Ψk(r) =
1
k
∞∑
l=0
l∑
m=−l
(i)leδk,lRk,l(r)(−1)mY ml (Ωr)Y −ml (Ωk) (6.9)
Pour de´terminer la partie radiale de la fonction d’onde, on ne peut plus utiliser une
base d’orbitales de Slater, il faut donc re´soudre nume´riquement l’Hamiltonien graˆce a`
l’algorithme de Nume´rov [Tannor 07]. Ce calcul est donc plus lourd que le calcul re´alise´ a`
partir de la mode´lisation en ondes planes.
58. Pour le calcul re´alise´ par Julien Higuet, Baptiste Fabre et Bernard Pons l’axe z(θ = 0) est de´fini
comme l’axe de quantification.
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6.4.2 Calcul de la section efficace de photoionisation
Une fois les fonctions d’ondes e´lectroniques libres de´termine´es, a` partir de la mode´li-
sation en ondes planes ou en ondes de diffusion, le taux de photoionisation par un champ
d’amplitude E0 et d’axe de polarisation n est donne´ par la re`gle d’or de Fermi :
w(k,n) = π2k| 〈Ψk| D |Ψ(3,1,0)〉 |
2 (6.10)
ou` D = E0n.r. On peut donc avoir acce`s a` la section efficace d’ionisation diffe´rentielle :
d2σ
dΩkdΩn
= w(k,n)
I/ω
= 4π
2
c
kω| 〈Ψk| D |Ψ(3,1,0)〉 |2 (6.11)
ou` I est l’e´clairement laser et I/ω le flux de photon incident. La pulsation de la radia-
tion incidente correspond a` l’e´nergie ne´cessaire pour extraire l’e´lectron du cœur ionique
additionne´e a` l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron dans le continuum : ω = IP + k2/2 .
Le calcul de la section efficace totale de photoionisation sur toutes les orientations
possibles entre le moment e´lectronique et la polarisation de la lumie`re est donc le suivant :
σ(k) =
∫∫ d2σ
dΩkdΩn
dΩkdΩn (6.12)
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Figure 6.16: Inte´grales radiales Ik,0 et Ik,2 en fonction de l’e´nergie cine´tique de photoe´lectrons
E´tant donne´ la re`gle de transition Δl = ±1, Ψk ne pourra prendre comme valeur de
l que l = 0 et l = 2 pour une transition p → s et p → d respectivement. Le calcul de la
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partie angulaire peut eˆtre fait de manie`re analytique et l’expression de la section efficace
de photoionisation devient :
σ(k) = 16π
3ω
9kc (I
2
k,0 + I2k,2) (6.13)
avec Ik,l =
∫
Rk,l(r)R3,1(r)r3dr. Si l’on trace cette inte´grale radiale en fonction de l’e´nergie
cine´tique du photoe´lectron, on obtient la figure 6.16. Cette figure permet de comprendre
l’origine physique du minimum de Cooper. Ainsi, lorsque l’inte´grale radiale Ik,2 passe par
ze´ro, pour une e´nergie cine´tique de photoe´lectrons d’environ 32 eV, le moment dipolaire
d’ionisation sera minimal. Cette valeur calcule´e est en accord avec celle mesure´e. En effet
le minimum dans la section efficace de photoionisation se situe aux alentours de 48-49
eV, ce qui nous donne une e´nergie cine´tique de photoe´lectron environ e´gale a` 32 eV (48-
IP=48-15.7≈32 eV).
Figure 6.17: Comparaison du calcul de la section efficace de photoionisation obtenue en utili-
sant le mode`le des ondes planes et des ondes de diffusion avec l’expe´rience [Marr 76, Samson 02].
La figure 6.17 repre´sente la superposition de la section efficace de photoionisation
obtenue par [Marr 76] et [Samson 02] avec le calcul utilisant la fonction d’onde e´lectronique
libre obtenue avec les mode`les des ondes planes et des ondes de diffusions. Sur cette figure
les photoe´lectrons sont e´mis dans toutes les directions de l’espace.
Il est clair que le mode`le des ondes planes n’est pas adapte´ a` cette description. En
effet, le minimum n’est pas repre´sente´ et la valeur de la section efficace est largement
surestime´e (plus d’un ordre de grandeur). Le mode`le ne repre´sente ni quantitativement ni
qualitativement la section efficace de photoionisation de l’argon.
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Le mode`le des ondes de diffusion pour la mode´lisation de la fonction d’onde libre
est quant a` lui en bon accord avec l’expe´rience, la valeur du minimum est le´ge`rement
surestime´e a` 50.1 eV et ce dernier est moins marque´ que dans la mesure. Aux basses
e´nergies de photons, cette mode´lisation montre des limites dues a` l’approximation de
de´part qui ne prend en compte qu’un seul e´lectron actif (SAE).
La figure 6.17 montre aussi que le mode`le base´ sur les ondes de diffusion pour la
repre´sentation de la fonction d’onde libre e´lectronique est la plus approprie´e. Meˆme si le
mode`le est plus lourd a` mettre en œuvre, il ne serait pas correct de travailler dans cette
e´tude avec le mode`le des ondes planes. Pour la suite du calcul, nous posse´dons donc un
mode`le qui reproduit de manie`re tout a` fait correcte, que ce soit de manie`re quantitative
ou qualitative, la section efficace de photoionisation.
6.4.3 Calcul de l’e´le´ment de matrice de recombinaison
Dans nos e´tudes sur le minimum de Cooper dans le spectre harmonique, nous avons
mesure´ une position e´nerge´tique e´gale a` 53.8 eV. C’est a` dire a` des valeurs plus e´leve´es
que pour la section efficace totale de photoionisation. Maintenant que nous disposons d’un
mode`le fiable, nous allons pouvoir chercher a` comprendre la diffe´rence entre la photoioni-
sation et le processus de recombinaison. L’e´galite´ |dRec|2 = |dIP|2 est bien entendu toujours
valable, puisque les dipoˆles sont les conjugue´s l’un de l’autre. Cette diffe´rence provient de
la ge´ome´trie de l’interaction.
Pour ce qui est de la photoionisation, un photon XUV vient ioniser le syste`me et les
photoe´lectrons sont collecte´s dans un angle solide de 4π ste´radians, c’est a` dire dans toutes
les directions de l’espace.
Dans le cas de la ge´ne´ration d’harmoniques par un champ laser polarise´ line´airement,
cette isotropie de la distribution est brise´e. L’ionisation tunnel va se´lectionner un axe
de quantification de l’orbitale atomique z paralle`le a` la polarisation du laser [Young 06,
Loh 07, Shafir 09]. Cet axe sera alors conserve´ lors de la propagation dans le continuum,
toujours re´gi par le champ laser ge´ne´rateur. Ainsi lors de la recombinaison le photon e´mis
aura une polarisation paralle`le a` cet axe de quantification. A` la diffe´rence des expe´riences
de photoionisation qui prennent en compte toutes les orientations des vecteurs n et k, pour
le calcul de l’e´le´ment de matrice de recombinaison, il ne faut donc prendre en compte que
les composantes ayant les vecteurs n, k et l’axe z paralle`le (θn = θk = 0). Cela est
sche´matise´ sur la figure 6.18. On obtient donc :
|dRec|2 = | 〈Ψ3,1,0|n.r |Ψk〉 |2 (6.14)
= 112πk2 |Ik,0e
δk,0 − 2Ik,2eδk,2 |2 (6.15)
Donc |dRec|2 est le´ge`rement diffe´rent de |dIP|2. La figure 6.19 repre´sente le module au
carre´ de l’e´le´ment de matrice de recombinaison, ainsi que la section efficace de photoionisa-
tion en fonction de l’e´nergie du photon (collecte´ pour les harmoniques ou ionisant dans le
cas de la section efficace de photoionisation). Les termes de phase δk,0 et δk,2 repre´sentent
le de´phasage entre les ondes partielles. Lorsque l’axe de quantification pour l’ionisation et
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Figure 6.18: Sche´ma de la ge´ne´ration d’harmoniques depuis une orbitale de type p. Le champ
infrarouge de´termine un axe de quantification pour l’ionisation et la recombinaison de l’e´lectron.
la direction de recombinaison (paralle`le l’un a` l’autre) sont respecte´es alors le minimum
se de´cale vers les hautes e´nergies a` 51.6 eV, ce qui fait un de´calage de 1.5 eV par rapport
au minimum calcule´ de la section efficace totale (a` 50.1 eV). On remarque donc que le
fait d’inte´grer cet axe de quantification (et donc la direction de recombinaison) dans le
calcul permet de tendre vers la valeur expe´rimentale mesure´e du minimum dans le spectre
harmonique (53.8 eV), d’accentuer le contraste de ce minimum, mais pas de le reproduire
fide`lement. Le mode`le est donc toujours limite´, il faut lui adjoindre d’autres hypothe`ses
pour expliquer quantitativement ce minimum structurel dans la ge´ne´ration d’harmoniques
d’ordre e´leve´.
Figure 6.19: Module au carre´ de l’e´le´ment de matrice de recombinaison au carre´ (courbe rouge)
et section efficace totale de photoionisation (courbe noire) en fonction de l’e´nergie de photon.
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6.5 Description the´orique comple`te
Le nom du mode`le utilise´ est CTMC-QUEST (Classical Trajectory Monte Carlo-
QUantum Electron Scattering Theory). Cette description the´orique comple`te est base´e
sur une approche combine´e classique-quantique du mode`le a` trois e´tapes. Ce mode`le ne
va pas, non plus, eˆtre de´crit en de´tail mais cette partie va tenter de l’introduire de ma-
nie`re tre`s succincte pour que le lecteur en comprenne la philosophie ge´ne´rale. Pour une
description comple`te de celui-ci on se re´fe´rera a` la publication [Higuet 11].
La me´thode CTMC permet de construire le paquet d’ondes recombinant en terme de
trajectoires. La me´thode QUEST est utilise´e lorsque les trajectoires du paquet d’ondes
e´lectronique sont de´finies.
Nous avons vu que lorsque l’on inte`gre le moment dipolaire de recombinaison suivant
un axe, on de´cale le minimum du spectre harmonique vers les hautes e´nergies. Mais cela
ne suffit pas a` expliquer totalement le de´calage observe´.
Le mode`le CTMC utilise un ensemble statistique de particules dont les positions et
vitesses initiales sont choisies de manie`re a` repre´senter classiquement l’e´tat fondamental
de l’argon. La trajectoire de chacune de ces particules est alors calcule´e sous les effets
combine´s du champ et du potentiel coulombien.
Pour certaines de ces trajectoires, l’e´nergie totale devient positive 59, ce qui se traduit
par l’ionisation du syste`me. Les trajectoires peuvent ensuite, apre`s propagation dans le
continuum, revenir sur le cœur ionique pour s’y recombiner et contribuer alors au signal
harmonique. Pratiquement on se´lectionne les trajectoires participant activement au signal
harmonique en de´finissant un sphe`re centre´e autour de l’atome 60. Ces trajectoires doivent
donc re´pondre a` toutes les conditions suivantes : eˆtre ionise´es, eˆtre sorties de la sphe`re,
revenir vers le cœur ionique et pe´ne´trer dans la sphe`re. La recombinaison est de´finie comme
le moment ou` ces trajectoires entrent dans la sphe`re.
Lorsque, en fonction de sa trajectoire, l’e´lectron recollisionne, on peut calculer sa
probabilite´ de recombinaison en fonction de son angle et de son e´nergie cine´tique (on
proce`de a` un calcul du carre´ de l’e´le´ment de transition dipolaire). Une fois que l’on a
acce`s a` cette probabilite´ (figure 6.20), on remarque que le nombre de points en fonction
de l’e´nergie est diffe´rent. Le flux d’e´lectrons recombinant de´pend donc de leur e´nergie
cine´tique, ce qui de´placera le minimum du signal harmonique par rapport au minimum
de probabilite´. C’est ce que l’on voit sur la figure 6.20 ou` les deux minima sont de´cale´s.
La probabilite´ de photorecombinaison est de´finie par :
PPR(E, kˆ, t) =
√
2E
24 |IE,kˆ,0e
iδ
E,kˆ,0 − IE,kˆ,2(3 cos2 θk − 1)eiδE,kˆ,2 |2 (6.16)
ou` θk est l’angle entre l’axe z (axe de polarisation du laser) et k le vecteur d’onde de la
fonction d’onde libre. A l’aide de cette e´quation on peut calculer le signal harmonique :
S(ω, nˆ, t) = 1
N
NRet(t)∑
i=1
PPR(Ei(t), kˆi(t)) f(Ei(t), ω) (6.17)
59. L’e´lectron a` assez d’e´nergie pour s’e´chapper du potentiel.
60. Ici la sphe`re a` un rayon de 5 × a0, ou` a0 est le rayon de Bohr, ce qui correspond a` l’extension
spatiale de l’orbitale 3p de l’argon.
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Figure 6.20: Probabilite´ de recollision (noir discret) et signal harmonique (rouge pointille´) en
fonction de l’e´nergie de photon
avec f(Ei(t), ω) = 1 si Ei(t) + IP = ω et 0 autrement. Ce calcul est donc une somme
discre`te sur tous les e´lectrons recombinants. A l’aide de cette e´quation, nous remarquons
que la probabilite´ de recombinaison combine´e a` la de´termination du nombre de trajec-
toires recombinantes pour une e´nergie donne´e, nous permet d’obtenir la forme du spectre
harmonique. La somme discre`te traduit le caracte`re statistique de la me´thode.
Un autre avantage du calcul CTMC (par rapport a` un calcul TDSE par exemple) est
que les deux types de trajectoires (courtes et longues) sont facilement se´parables. Leurs
densite´s d’e´lectrons recombinants en fonction de l’e´nergie de photon sont repre´sente´es sur
la figure 6.21. Comme ce qui est observe´ sur les spectres expe´rimentaux on remarque que
la majeure partie du spectre provient des e´lectrons recombinants apre`s une trajectoire
courte. Ce qui est cohe´rent puisque l’extension spatiale des trajectoires longues est trop
importante pour que leur probabilite´ de recombinaison soit grande.
La figure 6.22 met bien en exergue le fait que la position du minimum est diffe´rente
en fonction de la famille de trajectoire. La position du minimum des trajectoires longues
est clairement de´cale´e vers les basses e´nergies alors que celui des trajectoires courtes est
a` une position de 53.7 eV.
Pour comparer l’expe´rience a` ce mode`le il convient de ne prendre que les trajectoires
courtes. La figure 6.23 repre´sente donc le minimum calcule´ a` l’aide de ce mode`le et le
spectre expe´rimental. On remarque que le minimum the´orique a` 53.7 eV est un excellent
accord avec l’expe´rience. Mais plus encore, toute la forme du spectre est repre´sente´ par
ce mode`le.
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Figure 6.21: Densite´ d’e´lectrons recombinants en fonction de l’e´nergie et du type de trajectoires.
Les trajectoires longues sont repre´sente´es en bleu et les courtes en rouge.
Figure 6.22: Signal harmonique en fonction de l’e´nergie et du type de trajectoires. Les trajec-
toires longues sont repre´sente´es en bleu (trait pointille´) et les courtes en rouge (trait plein).
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Figure 6.23: Spectre harmonique de l’argon, comparaison entre le mode`le CTMC-QUEST et
l’expe´rience ( a` λ = 1830 nm et pour I = 1 × 1014 W/cm2)
6.6 Conclusions et perpectives
La position du minimum de Cooper de la section efficace totale de photoionisation de
l’argon a e´te´ mesure´e aux alentours de 48-49 eV [Marr 76, Chan 92, Samson 02]. Ce mini-
mum structurel est duˆ a` un moment de transition dipolaire entre la fonction d’onde libre
d et la fonction d’onde lie´e p de l’argon minimal pour ces valeurs d’e´nergie de photon. La
ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est le processus inverse, a` savoir la recombinaison
d’un e´lectron et l’e´mission d’un photon XUV. Elle est e´galement sensible a` ce minimum
de´pendant de la structure interne des orbitales e´lectroniques de l’argon. Nous avons vu
que ce dernier est de´cale´ vers les hautes e´nergie a` 53.8 eV en GHOE.
L’utilisation du HE-TOPAS pour ge´ne´rer des longueurs d’onde comprises entre 1700 et
2200 nm, nous donne une bonne re´solution pour de´terminer cette position (53.8 ± 0.7 eV)
de par le faible e´cart entre les harmoniques et l’extension de la coupure. De plus l’e´claire-
ment peut eˆtre minimise´ pour ne pas influencer par un champ trop fort la structure des
orbitales e´lectroniques de cet atome. A l’inverse d’autres e´tudes [Minemoto 08, Farrell 11]
les diffe´rentes conditions expe´rimentales, intrinse`ques au laser ou jouant sur l’accord de
phase, que nous avons fait varier n’influencent pas la position de ce minimum. Cela est
important dans le but de sonder la structure atomique ou mole´culaire a` l’aide de la ge´ne´-
ration d’harmoniques. L’influence de l’e´clairement, de la longueur d’onde de ge´ne´ration,
de la position du foyer et la taille du foyer ainsi que de la pression dans la cellule de
ge´ne´ration ont fait l’objet de cette e´tude syste´matique.
La construction d’un mode`le the´orique [Higuet 11] fiable re´alise´ a` l’aide de la mode´-
lisation des fonctions d’ondes par des ondes de diffusion prenant en compte l’effet du
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potentiel coulombien, nous a permis de de´terminer les conditions faisant varier la position
du minimum dans le spectre harmonique par rapport a` la photoionisation. Ces diffe´rents
aspects traite´s par le mode`le CTMC-QUEST permettent de reproduire parfaitement le
spectre harmonique de l’argon observe´ :
- Lors du processus de ge´ne´ration un axe de quantification est se´lectionne´, celui
de la polarisation du laser ge´ne´rateur, expliquant une partie de ce de´calage 61.
- La probabilite´ de recombinaison (le flux d’e´lectrons recombinant) varie en
fonction de l’e´nergie cine´tique de ces derniers.
- Seules les trajectoires courtes prennent part a` la construction du champ ma-
croscopique.
Un autre aspect notable de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ tient au fait que
le spectre collecte´, dans certaines conditions expe´rimentales, peut s’affranchir des effets
macroscopiques et traduire principalement la re´ponse de l’atome unique.
Cette premie`re e´tape dans l’utilisation des harmoniques pour la de´tection de structure
atomique ou mole´culaire valide´e, nous allons discuter dans les chapitres suivants de la
possibilite´ de sonder une structure mole´culaire (chapitre suivant) ainsi qu’une dynamique
mole´culaire (dernier chapitre) a` l’aide de la technique ENLOS (section 5.4.2).
61. On peut faire une analogie entre une section efficace d’ionisation diffe´rentielle, qui correspondrait
au processus de recombinaison, alors que le spectre de photoionisation mesure les e´lectrons provenant
d’un angle de 4π ste´radians : une section efficace d’ionisation totale.
Chapitre 7
Ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre
e´leve´ dans des mole´cules chirales a`
l’aide d’un champ laser elliptique
7.1 Chiralite´ et de´tection
Une mole´cule est chirale si elle n’est pas superposable a` son image dans un miroir. Les
mole´cules chirales ne pre´sentent intrinse`quement aucun plan ou centre de syme´trie. Le
meilleur exemple de chiralite´ est le couple main gauche main droite, ou encore une paire
de chaussures ou de ciseaux. Une mole´cule chirale est donc pre´sente sous deux formes,
droite et gauche. Elle posse`de un ste´re´oisome`re 62 qui est son image dans un miroir, elles
forment donc un couple ou` chacune est l’e´nantiome`re de l’autre. En laboratoire la synthe`se
syme´trique ne permet pas de favoriser une forme par rapport a` l’autre, la proportion des
deux enantiome`res est identique : on parle alors de me´lange race´mique 63. Ces mole´cules
ont des effets sur la lumie`re, on nomme dextrogyre (+) les mole´cules chirales qui ont la
proprie´te´ de faire tourner le plan de polarisation de la lumie`re vers la droite (si l’obser-
vateur est face a` la source lumineuse) et levogyre (−) si cette rotation s’effectue vers la
gauche 64. Cela s’appelle le pouvoir rotatoire ou l’activite´ optique. Une mole´cule de la
forme droite (nomme´e « D » du latin dexter = droite) aura un pouvoir rotatoire stricte-
ment oppose´ a` la meˆme mole´cule mais de la forme gauche (nomme´e « L » du latin leavus
= gauche). Il faut noter que toutes les mole´cules pre´sentant un carbone asyme´trique sont
chirales.
Ces mole´cules chirales sont e´tudie´es, de par leurs proprie´te´s particulie`res, dans plusieurs
domaines scientifiques.
Du point de vue de la physique mole´culaire, la courbe d’e´nergie potentielle montre
deux minima strictement identiques, un pour chaque e´nantiome`re. Ce syste`me permettrait
62. Les diaste´re´oisome`res sont deux isome`res ni superposables, ni images l’un de l’autre dans un miroir
63. La syme´trie de parite´ pre´dit que les deux e´nantiome`res ont la meˆme probabilite´ d’eˆtre synthe´tise´s,
ce qui a e´te´ confirme´ par les travaux de Pasteur re´alise´s a` partir de 1848.
64. C’est Jean Baptiste Biot qui fit cette de´couverte en 1815, ceci fut ensuite the´orise´ par Augustin
Fresnel.
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donc de montrer une violation de la parite´ si ces minima, sous l’influence d’une interaction
faible 65, n’e´taient pas strictement identiques. L’expe´rience discute´e dans [Darquie´ 10], se-
rait la premie`re de´monstration sur un syste`me mole´culaire de cette violation de la parite´ 66.
Au niveau biologique, les mole´cules - ou macromole´cules pour les prote´ines - qui com-
posent le vivants sont homochirales, c’est a` dire qu’un seul des deux e´nantiome`res est
pre´sent. Par exemple, le squelette de l’ADN se compose exclusivement de la forme D
du desoxyribose, alors que les prote´ines sont compose´es d’acides amine´s qui sont exclu-
sivement L. Certains scientifiques supposent que la compre´hension de l’homochiralite´ est
une condition pour expliquer l’origine de la vie [Bonner 95, Bonner 91]. De plus, la de´-
couverte d’un acide amine´ ayant un exce`s enantiome´rique levogyre sur une me´te´orite
[Cronin 97, Engel 97, Pizzarello 03, Breslow 06] attesterait que l’homochiralite´ - et donc
la vie - viendrait de l’espace. Une des pistes pour expliquer cette homochiralite´ d’origine
spatiale proviendrait de la de´couverte d’une source de lumie`re polarise´e circulairement
dans l’espace [Bailey 98] pouvant interagir pre´fe´rentiellement avec l’un des deux e´nantio-
me`res.
En chimie, les caracte´ristiques de ces mole´cules peuvent eˆtre diffe´rentes si l’e´nantio-
me`re interagit avec une syste`me asyme´trique, meˆme si la plupart des proprie´te´s physico-
chimiques (tempe´rature de fusion, de vaporisation, masse volumique, solubilite´, niveaux
e´nerge´tiques, ge´ome´trie...) sont semblables.
Ainsi on remarque que deux e´nantiome`res peuvent avoir une odeur diffe´rente 67 [Brenna 03],
ou alors qu’un me´dicament compose´ d’un e´nantiome`re se transformera en poison ou sera
inactif s’il est compose´ de l’autre forme [Rouhi 04] (du fait de sa re´activite´ ou non avec
d’autres e´nantiome`res du corps, i.e un autre syste`me asyme´trique). Pouvoir se´lectionner
un e´nantiome`re plutoˆt qu’un autre lors d’une synthe`se en laboratoire est donc une ne´ces-
site´ pour les industries chimiques ou pharmaceutiques [Rouhi 03]. Ce processus, appele´
synthe`se asyme´trique, a d’ailleurs e´te´ re´compense´ par un prix Nobel de chimie en 2001
(William S. Knowles, Ryoji Noyori et K. Barry Sharpless 68).
Des travaux the´oriques, portant sur l’utilisation de sources lumineuses laser polarise´es li-
ne´airement ou circulairement, tentent de de´montrer que l’on peut faire passer un e´nantio-
me`re d’une forme a` l’autre (ste´re´omutation) en l’excitant puis en le de´sexcitant dans l’e´tat
fondamental [Marquardt 96, Marquardt 00, Shao 97]. Toutefois cela ne peut eˆtre applique´
a` un me´lange race´mique. Des sche´mas a` plusieurs niveaux e´lectroniques ont e´te´ propose´s
pour re´aliser ce me´canisme avec une lumie`re polarise´e circulairement [Salam 97, Salam 98].
65. En 1956 il a e´te´ prouve´ qu’une interaction faible brise le principe de parite´ [Lee 56], prix Nobel
1957.
66. La diffe´rence en e´nergie entre les deux niveaux fondamentaux, sous l’effet de cette interaction faible,
serait de l’ordre de 10−12 cm−1, soit 10−16 eV.
67. La (+)-limone`ne (e´nantiome`re R) est caracte´ristique de l’odeur du citron alors que la (−)-limone`ne
(e´nantiome`re S) est caracte´ristique de l’odeur de l’orange.
68. Il s’agit d’une me´thode de synthe`se asyme´trique permettant de briser la syme´trie. Elle est base´e
sur l’introduction d’un catalyseur sous la forme d’un e´nantiome`re pur (D ou L) favorisant la production
d’un produit sous la forme D ou L.
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Ces derniers permettent d’obtenir un le´ger exce`s enantiome´rique.
A` partir d’un me´lange race´mique, la photolyse par de la lumie`re polarise´e circulairement
permet de favoriser l’un ou l’autre des e´nantiome`res [Balavoine 74]. Ces dernie`res expe´-
riences montrent que l’on peut influencer ces syste`mes par de la lumie`re.
Ces mole´cules e´tant optiquement actives, il est possible de tirer profit de leur pou-
voir rotatoire pour les diffe´rencier. La solution la plus utilise´e par les chimistes est de
mesurer la polarisation en analysant le degre´ de rotation ou d’ellipticite´ du faisceau inci-
dent en fonction de la longueur d’onde. E´tant donne´ que deux e´nantiome`res interagissent
diffe´remment avec la lumie`re polarise´e circulairement cela me`ne a` une rotation optique
(bire´fringence circulaire) et a` un dichro¨ısme circulaire (absorption diffe´rente de la lumie`re
polarise´e gauche ou droite) caracte´ristique pour chacune des deux mole´cules en fonction
de l’e´nergie des photons incidents. Le dichro¨ısme circulaire est un phe´nome`ne faible dif-
ficile a` observer (diffe´rence d’absorption de l’ordre de 10−5,−6), il faut donc un temps
d’acquisition long pour le de´terminer et remonter ainsi a` l’activite´ optique. De ce fait, il
est difficile de suivre des dynamiques dans ce type de syste`me. Une nouvelle technique,
base´e sur l’utilisation d’un laser femtoseconde, a e´te´ mise au point en 2009 [Rhee 09].
Elle permet de re´aliser des e´tudes dynamiques de ces syste`mes en sondant le dichro¨ısme
circulaire vibrationnel. Ces techniques de mesures sont utilise´es en phase solide et liquide.
En phase gazeuse, du fait de la faible densite´ mole´culaire, le dichro¨ısme circulaire est
extreˆmement difficile a` de´tecter. L’e´tude de la chiralite´ se fait donc par la de´tection de
photoe´lectrons e´mis lors de la photoionisation par un champ laser, dans les rayons X mous,
polarise´s circulairement. La the´orie de´crivant la distribution angulaire des photoe´lectrons
en fonction de l’e´nantiome`re a e´te´ publie´e en 1976 [Ritchie 76]. La premie`re expe´rience
de de´tection de photoe´lectrons a e´te´ re´alise´e a` la fin des anne´es 1990 [Heiser 96]. De-
puis, nombre d’expe´riences de collecte de photoe´lectrons par des imageurs de vecteurs
vitesses ont e´te´ re´alise´es pour e´tudier les mole´cules chirales en phase gazeuse. La me-
sure consiste a` analyser la distribution angulaire de photoe´lectrons de la meˆme manie`re
que les e´tudes traite´es dans la premie`re partie de ce manuscrit. Les diffe´rences obtenues
sur les parame`tres des courbes d’ajustement, permettant de distinguer les e´nantiome`res,
sont de l’ordre de quelques pour cent. Cette publication : [Nahon 06] explique de manie`re
comple`te et succincte les avantages de cette technique d’imagerie de photoe´lectrons par
mesure du dichro¨ısme circulaire. Par ailleurs un ouvrage datant de 2010 re´sume parfai-
tement les diffe´rentes techniques utilise´es en phase gazeuse pour l’e´tude des mole´cules
chirales [Zehnacker 10].
Le nombre de techniques permettant de sonder la chiralite´ en phase gazeuse reste
limite´, nous allons donc voir si la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ peut y eˆtre
e´galement sensible. Pour cela nous avons re´alise´ une e´tude de l’amplitude du champ ma-
croscopique ge´ne´re´ en fonction de l’ellipticite´ du champ harmonique de ge´ne´ration, dans
les deux e´nantiome`res de la fenchone. Nous avons e´galement mesure´ l’angle de polarisation
du rayonnement harmonique.
Nous savons d’ores et de´ja` que les harmoniques sont sensibles a` la structure des orbitales
atomiques graˆce a` l’e´tude re´alise´e sur le minimum de Cooper dans l’argon. Il est de´ja`
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connu que la direction de polarisation des harmoniques est tre`s sensible a` la structure
mole´culaire [Levesque 07, Mairesse 08b, Zhou 09], qu’elle peut encoder l’interaction entre
diffe´rents canaux d’ionisation [Smirnova 09, Mairesse 10] et la signature d’effets multie´lec-
tronique [Zhao 07]. La question est donc de savoir si le spectre harmonique montre une
sensibilite´ a` la chiralite´, lorsque le milieu ge´ne´rateur interagit avec un champ elliptique.
7.2 Dispositif expe´rimental
Figure 7.1: Dispositif expe´rimental mis en place pour la ge´ne´ration d’harmoniques dans la
fenchone.
Les particularite´s du dispositif expe´rimental sont pre´sente´es sur la figure 7.1. Ce dispo-
sitif nous permet de mesurer le spectre harmonique ainsi que la direction de polarisation
du rayonnement harmonique, tout en controllant l’ellipticite´ du champ laser ge´ne´rateur.
Nous utilisons donc, comme dans l’e´tude sur le minimum de Cooper, le faisceau issu
du TOPAS (voir partie 5.3) d’une dure´e d’environ 50 fs. Le potentiel d’ionisation de la
fenchone (C10H16O) est tre`s bas : 8.7 eV. De ce fait, il est ne´cessaire d’utiliser des longueurs
d’ondes de ge´ne´ration dans l’infrarouge moyen, afin de diminuer l’e´clairement laser (pour
cette expe´rience I ≈ 2.1013 W/cm2) et ainsi limiter la fragmentation tout en conservant
une fre´quence de coupure assez e´leve´e pour obtenir suffisamment d’information.
Le faisceau issu du HE-TOPAS va ensuite traverser une lame demi-onde et une lame
quart d’onde, note´es HWP1 et QWP sur la figure 7.1. La premie`re de ces deux lames est
installe´e dans une monture motorise´e dont la rotation est controˆle´e par un programme
labview. Le fait de pouvoir faire tourner cette lame demi-onde HWP1 permet de controˆler
l’ellipticite´ du champ laser induite par la lame quart d’onde QWP, qui elle est fixe. Cela
est sche´matise´ sur la figure 7.2 : E0 HWP1=⇒ E1 QWP=⇒ E2. Ensuite une rotation motorise´e
permet de modifier l’orientation de l’axe rapide de la lame demi-onde HWP2 et controˆle
ainsi l’orientation du grand axe de l’ellipse E2 HWP2=⇒ E3 (voir figure 7.2). Apre`s avoir
traverse´ ces trois lames d’onde le faisceau est focalise´ par un miroir sphe´rique R=37.5 cm
dans la cellule de ge´ne´ration. La fenchone (+) ou (−) 69 e´tudie´e est place´e dans le four
69. Cette e´tude est re´alise´e sur (1S,4R)-1,3,3-trime´thylbicyclo[2.2.1]heptan-2-one (D-fenchone, note´e
fenchone (+) dans ce manuscrit), et la (1R,4S)-1,3,3-trime´thylbicyclo[2.2.1]heptan-2-one (L-fenchone,
note´e fenchone (−) dans ce manuscrit).
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Figure 7.2: Sche´ma de´crivant le controˆle de l’ellipticite´ du champ de ge´ne´ration et de la mesure
de la polarisation du rayonnement harmonique par la rotation du grand axe de l’ellipse.
chauffe´ a` 110°C afin d’obtenir une pression de vapeur saturante d’environ 70 mbar dans
la cellule.
La direction de polarisation des harmoniques ainsi ge´ne´re´es est analyse´e a` l’aide d’un
polariseur fixe (de´crit ci-apre`s) couple´ a` un spectrome`tre XUV ( re´seau + galettes de
microcanaux + e´cran de phosphore image´ par une came´ra 12 bits). Les mesures de l’am-
plitude du signal harmonique sont re´alise´es en remplac¸ant le polariseur par un miroir
unique, cela permettant d’obtenir signal plus important. Il est important de pre´ciser que
quelque soit la configuration du montage expe´rimental (avec le polariseur ou pas), il est
impossible de mesurer une fre´quence de coupure nette. La de´croissance du signal est conti-
nue.
Pour e´viter de contaminer les pompes et la chambre de ge´ne´ration, la fenchone, pre´a-
lablement vaporise´e, se condense sur un morceau de cuivre en contact thermique avec de
l’azote liquide contenu dans un doigt froid fabrique´ sur mesure au laboratoire. Ce morceau
de cuivre est place´ dans la chambre de ge´ne´ration a` en face de la cellule de ge´ne´ration.
Figure 7.3: Vue de la HOMO (plus haute orbitale mole´culaire occupe´e) des diffe´rentes mole´-
cules e´tudie´es dans ce chapitre.
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Afin d’obtenir un signal de re´fe´rence, nous mesurons e´galement le processus de ge´ne´-
ration depuis l’e´thanol et l’ace´tone. Ces deux espe`ces ne sont pas chirales, mais posse`dent
une orbitale mole´culaire la plus haute occupe´e (HOMO) proche de la fenchone, comme
illustre´ sur la figure 7.3. Ces orbitales ont e´te´ obtenues a` l’aide du programme de chimie
quantique Firefly (ex PC-GAMESS) en utilisant un calcul Hatree-Fock sur une base 6-311
g++.
7.2.1 Mesure de l’ellipticite´ et de l’angle de polarisation
Polariseur XUV
Le syste`me choisi pour re´aliser le polariseur XUV est compose´ de miroirs en argent non
traite´s, dont la re´flexion de´pend de la polarisation et de l’e´nergie du photon incident. La
photo 7.4 est une vue de la chambre de de´tection. Le champ harmonique passe a` travers
une fente d’entre´e ajustable fixe´e ici a` 250 μm, le faisceau est ensuite re´fle´chi par trois
miroirs en argent non traite´s avec des angles d’incidence de 42°, 59° et 79°. La figure 7.5
repre´sente le taux de re´flexion ainsi que le rapport entre la re´flexion des polarisations s et
p en fonction de l’e´nergie du photon incident.
Le principal inconve´nient de ce type de polariseur est sa tre`s faible reflectivite´. Ainsi
la quantite´ de signal collecte´e est fortement atte´nue´e, de par a` cette faible reflectivite´ mais
e´galement a` cause de la probabilite´ de recombinaison qui de´croˆıt fortement en augmentant
la longueur d’onde du laser ge´ne´rateur. Il nous faut donc appliquer les tensions maximales
autorise´es sur les galettes de micro-canaux ainsi que sur l’e´cran de phosphore (-2 kV, et
3 kV respectivement). Il est e´galement possible d’augmenter le temps d’inte´gration de
la came´ra de manie`re a` accentuer le rapport signal/bruit (pour chaque image le temps
d’inte´gration est compris entre 500 et 1000 ms). Malgre´ ces pre´cautions expe´rimentales, le
signal est tellement faible pour les harmoniques les plus e´leve´es, qu’il nous est impossible
de mesurer la fre´quence de coupure.
Loi de Malus
Un polariseur parfait projette sur son axe de polarisation l’amplitude de l’onde qu’il
rec¸oit pour une polarisation line´aire.
Et = E0 cos θp (7.1)
ou` θp est l’angle entre le rayonnement transmis et l’axe du polariseur, Et et E0 sont respec-
tivement les intensite´s transmise et incidente. L’amplitude transmise sera donc maximale
si l’on se place dans l’axe du polariseur, soit pour θp = 0. Dans notre montage, un mini-
mum de signal transmis indique une polarisation p de l’onde incidente. A` l’inverse, pour
un maximum cela indique une polarisation s.
La forme caracte´ristique de l’intensite´ transmise en fonction de l’angle θp du polariseur
porte le nom de loi de Malus :
It = I0 cos2 θp (7.2)
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Figure 7.4: Photo de la chambre de de´tection contenant le polariseur constitue´ de trois miroirs
(M1, M2 et M3) en argent non traite´s.
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Figure 7.5: Courbe de re´flectivite´ apre`s re´flexion sur 3 miroirs Ag non traite´s avec un angle
d’incidence de 42°, 59° et 79° en fonction de l’e´nergie de photon incident.
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Cette intensite´ peut donc eˆtre enregistre´e et pre´sente des modulations en fonction de
l’angle θp. Cette courbe permet de de´finir l’axe de notre polariseur. Cela correspond a` faire
varier l’angle de rotation de la lame demi-onde HWP2 de notre dispositif expe´rimental
(avec les axes rapides de HWP1 et QWP aligne´s, la polarisation du laser est line´aire).
Pour un champ laser elliptique :
E(t) =
⎛⎝ Ex cosω0t
Ey sinω0t
⎞⎠
(x,y)
= Ex
⎛⎝ cosω0t
±ε sinω0t
⎞⎠
(x,y)
avec ε = Ey
Ex
(7.3)
ou` l’ellipticite´ ε est de´finie comme e´tant le rapport entre l’amplitude du champ sur le
petit axe de l’ellipse Ey (polarisation p) sur l’amplitude du champ le long du grand axe
de l’ellipse Ex. On remarque que pour retrouver une polarisation line´aire il suffit que
l’ellipticite´ soit nulle, et que si cette dernie`re vaut 1 alors la polarisation sera circulaire.
Le signe ± signifie que l’ellipticite´ est droite ou gauche.
L’amplitude transmise par le polariseur est donc :
Et = Ex(cos θp cosω0t ± ε sin θp sinω0t) (7.4)
On a donc une intensite´ transmise par le polariseur qui vaut :
It = (Et)2 ∝ cos2 θp + ε2 sin2 θp = ε2 + (1 − ε2) cos2 θp (7.5)
Cette e´quation nous donne la loi de Malus ge´ne´ralise´e re´sume´e pour une intensite´ nor-
malise´e sur la figure 7.6. Si ε = 1 alors la polarisation est circulaire et l’intensite´ transmise
sera constante. Pour une polarisation line´aire, ε = 0 alors la courbe sera proportionnelle
a` cos2 θp et l’on retrouve l’e´quation 7.2. Dans le cas d’une polarisation elliptique, la mo-
dulation du signal sera e´galement en cos2 θp, mais avec une amplitude de (1 − ε2).
La position des maxima nous donne l’orientation des axes de polarisation pour une ellip-
ticite´ non nulle et de l’axe de polarisation pour une ellipticite´ nulle (polarisation line´aire).
L’amplitude des oscillations nous donne l’ellipticite´ du champ en suivant la formule :
ε =
√
Imin
Imax
(7.6)
Cela nous permet donc de remonter a` l’e´tat de polarisation. Cependant nous ne carac-
te´risons pas totalement le champ analyse´. Tout d’abord, nous ne pouvons pas connaˆıtre le
signe de l’ellipticite´ . Ensuite, on ne peut savoir si le champ incident est polarise´ ou alors
partiellement polarise´ (somme d’une polarisation line´aire et non polarise´e par exemple).
En effet, la rotation de l’axe du polariseur ne fait pas varier l’intensite´ transmise si la
lumie`re incidente est non polarise´e. Ce que l’on mesure, si le contraste entre minimum et
maximum n’est pas de 1, n’est donc pas force´ment un champ elliptique. Cela peut eˆtre
un champ line´aire additionne´ d’une lumie`re non polarise´e. La valeur qu’il est possible de
mesure´e est donc (max), qui est une limite supe´rieure a` l’ellipticite´  [Antoine 97].
Pour re´aliser une se´rie de mesures en fonction de θp, il faut tout de meˆme faire attention
a` l’intensite´ du signal rec¸u par la came´ra. Cette dernie`re ne doit pas saturer lorsque
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Figure 7.6: Intensite´ normalise´e transmise en fonction de l’angle de polarisation θp.
que le signal est maximal, mais doit toujours de´tecter un signal lorsque les oscillations
sont minimales. Ces deux conditions allie´es a` la soustraction du fonds e´lectronique de la
came´ra permettent d’obtenir une loi de Malus de bonne qualite´ sans grande de´formation
de l’amplitude des oscillations (tre`s important pour un champ polarise´ elliptiquement).
Analyse Lorsque les images sont enregistre´es en faisant varier θp (soit HWP2 dans
notre montage), on peut tracer l’intensite´ du signal en fonction de l’angle du polariseur
et remonter ainsi a` l’angle de polarisation et a` l’ellipticite´ du champ. Pour cela, une
transforme´e de Fourier rapide (FFT) est re´alise´e sur la loi de Malus. Lors de la re´alisation
de cette FFT, trois composantes apparaissent, correspondant a` la composante continue
du signal et a` la composante oscillante (une composante ne´gative et une composante
positive). L’amplitude du pic nous renseigne sur le degre´ de polarisation (qui varie de
0 a` 1) et sa phase sur la direction (axe) de polarisation. Pour remonter a` la valeur de
l’ellipticite´ on utilise la formule :
εmax =
√
Icont − 2Iosc
Icont + 2Iosc
(7.7)
ou` Icont est l’amplitude de la composante continue et Iosc l’amplitude de la composante
oscillante.
Malheureusement, lors de ces expe´riences, nous n’avons pu avoir acce`s a` l’ellipticite´ du
champ harmonique. En effet, le minimum de signal ne peut eˆtre de´termine´ avec pre´cision
du fait de la tre`s faible quantite´ de signal. Les mesures se sont donc restreintes a` la direc-
tion de polarisation de´termine´e par les maxima de la loi de Malus. Cette faible quantite´
de signal est due a` une reflectivite´ faible du polariseur mais aussi a` l’augmentation de la
longueur d’onde de ge´ne´ration. De plus la ge´ne´ration d’harmoniques a` l’aide d’un champ
laser elliptique est un processus dont la probabilite´ de recombinaison diminue en fonction
de l’augmentation de l’ellipticite´ laser du champ [Budil 93]. Lorsque l’ellipticite´ du champ
augmente, la de´rive late´rale des e´lectrons se propageant dans le continuum augmente.
L’e´lectron ayant e´te´ acce´le´re´ se retrouve avec une composante de vitesse late´rale d’autant
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plus importante que l’ellipticite´ est grande. Cela entraˆıne une efficacite´ de ge´ne´ration qui
diminue en fonction de l’ellipticite´ du champ ge´ne´rateur, e´tant donne´ que l’e´lectron a` une
probabilite´ de recombinaison plus faible 70.
Dans la partie suivante, nous pre´senterons les re´sultats expe´rimentaux concernant
la direction de polarisation du champ harmonique. L’amplitude du signal collecte´e en
fonction de l’ellipticite´ du laser ge´ne´rateur a e´galement e´te´ mesure´e. Finalement, dans
une dernie`re partie, nous mettrons en place une interpre´tation qualitative permettant une
meilleure compre´hension des me´canismes mis en jeu.
7.3 Re´sultats expe´rimentaux
Pour introduire cette partie traitant des re´sultats expe´rimentaux, nous avons recours
a` la figure 7.7 qui repre´sente deux spectres harmoniques pris a` deux longueurs d’onde
diffe´rentes avec une polarisation line´aire du champ laser ge´ne´rateur. Cette dernie`re montre
clairement l’avantage de la ge´ne´ration a` plus grande longueur d’onde pour l’extension
du plateau, mais aussi pour l’augmentation du nombre d’harmoniques collecte´es, donc
l’augmentation de la quantite´ d’information sur un spectre. On remarque e´galement que
la fre´quence de coupure ne peut eˆtre de´termine´e puisque le signal de´croˆıt progressivement.
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Figure 7.7: Signal harmonique de la fenchone a` 800 et 1800 nm, la mole´cule est repre´sente´e
dans l’encart en haut a` droite.
Dans la suite de cette partie, les re´sultats expe´rimentaux marquants de cette se´rie
d’expe´riences sur la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ dans les mole´cules chirales
70. L’annexe G de´crit la trajectoire d’un e´lectron, traite´e classiquement, dans un champ laser elliptique.
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seront pre´sente´s. La figure 7.8 repre´sente la quantite´ de signal harmonique collecte´e en
fonction de l’ordre harmonique. La polarisation du laser est ici line´aire, l’interaction avec
le syste`me chiral est syme´trique, le champ collecte´ est donc le meˆme pour la fenchone (+)
et pour la fenchone (−). Sur cette figure on remarque aussi que le signal provenant de la
fenchone de´croˆıt plus rapidement avec l’ordre harmonique que celui de notre mole´cule de
re´fe´rence : l’e´thanol 71. Cette observation est une preuve supple´mentaire de la sensibilite´
des harmoniques a` la structure mole´culaire.
Figure 7.8: Signal de spectre harmonique en fonction de l’ordre harmonique pour un champ
laser de ge´ne´ration polarise´ line´airement a` 1850 nm. Le signal de la fenchone (+) (courbe bleue),
fenchone (−) (courbe rouge) et l’e´thanol (courbe noire).
Pour ce qui est de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` l’aide d’un champ
elliptique, l’e´tude est divise´e en deux parties : l’une traitant de l’influence de l’ellipticite´
sur le signal harmonique, l’autre discutant de la direction de polarisation des harmoniques
e´mises en fonction de l’ellipticite´.
7.3.1 Signal harmonique en fonction de l’ellipticite´
Il est raisonnable de penser que l’interaction d’un syste`me chiral avec un champ laser
asyme´trique, ici elliptique, pourrait mener a` une diffe´rence dans le spectre harmonique
ge´ne´re´ depuis les deux e´nantiome`res.
La figure 7.9 repre´sente le signal harmonique total collecte´ en fonction de l’ellipticite´ du
champ laser de ge´ne´ration. On remarque effectivement que le signal harmonique total,
provenant de la fenchone (+) et (−), est maximal pour deux valeurs de l’ellipticite´ dif-
fe´rentes. La courbe d’ajustement du signal harmonique en fonction de l’ellipticite´ de la
71. Sur cette courbe on remarque e´galement une baisse de signal sur l’harmonique 39, cela est duˆ a`
l’endommagement d’une partie du de´tecteur.
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Figure 7.9: Intensite´ du signal harmonique total en fonction de l’ellipticite´ pour les e´nantio-
me`res de la fenchone ((+) courbe bleue et (−) courbe rouge). L’e´thanol (courbe noire) a` son
maximum de signal a` ze´ro d’ellipticite´.
figure 7.9 est de´finie par :
Iq = I0q e−βq(ε−ε0)
2
(7.8)
ou` ε est l’ellipticite´ du champ de ge´ne´ration, ε0 est la valeur de l’ellipticite´ maximisant
le signal harmonique total et βq est un facteur repre´sentant le taux de de´croissance. Pour
avoir la certitude que ces prises de donne´es ne montrent pas un comportement duˆ a` des
artefacts expe´rimentaux, les spectres de la figure 7.9 sont la somme de quatre expe´riences
re´alise´es d’une ellipticite´ ne´gative vers une ellipticite´ positive, puis de positive vers ne´-
gative, alternativement. Tous les spectres pre´sentent le meˆme comportement, a` savoir un
de´calage du maximum de signal pour une ellipticite´ non nulle mais de signe oppose´ en
fonction de l’e´nantiome`re.
La figure 7.10 repre´sente la valeur de l’ellipticite´ maximisant le signal ε0 en fonction de
l’ordre harmonique. Les traits continus repre´sentent le signal obtenu pour un e´clairement
relativement faible et ceux en pointille´s pour un e´clairement du laser de ge´ne´ration plus
important 72. On s’aperc¸oit que le maximum de signal pour l’e´thanol est obtenu lorsque
l’ellipticite´ du champ ge´ne´rateur est nulle. Le comportement de l’ellipticite´ maximale pour
chaque harmonique est le meˆme que celui du spectre harmonique total. Ainsi le signal est
maximal pour une ellipticite´ non-nulle et de signe oppose´ en fonction de l’e´nantiome`re. Le
comportement de l’ellipticite´ maximisant le signal pour la fenchone (−) (ligne pointille´e
rouge sur la figure 7.10) est interessant puisque pour une intensite´ laser plus importante, a`
partir de l’harmonique 49, on remarque que cette l’ellipticite´ tend vers ze´ro. Il est tre`s pro-
bable que vers cette coupure le signal harmonique provenant des deux e´nantiome`res soit
maximal pour une ellipticite´ nulle. Il est possible que cela soit le signe de diffe´rents canaux
d’ionisation. En effet si pour des harmoniques plus e´leve´es les e´lectrons proviennent d’or-
72. Les valeurs de l’e´clairement ne peuvent eˆtre connues puisque la fre´quence de coupure n’est pas
mesurable, cependant nous devons nous situer a` quelques 1013 W/cm2.
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Figure 7.10: Ellipticite´ maximisant le signal en fonction de l’ordre harmonique. En bleu la
fenchone (+), en rouge la fenchone (−) et en noir l’e´thanol. Les pointille´s repre´sentent la meˆme
e´tude avec un e´clairement laser plus important.
bitales mole´culaires diffe´rentes (HOMO-1, HOMO-2...) des harmoniques d’ordre infe´rieur,
alors il se peut que le signal ne soit plus maximal pour la meˆme ellipticite´. Cela confirme-
rait les observations de [Nahon 06], ou` le signe du dichro¨ısme circulaire peut changer en
fonction des orbitales mole´culaires ionise´es.
La premie`re information que nous pouvons tirer de cette e´tude est le fait que le signal
harmonique total est maximal pour une ellipticite´ non nulle et de signe oppose´ suivant
l’e´nantiome`re conside´re´.
7.3.2 Polarisation du signal harmonique en fonction de l’ellipti-
cite´
Dans le pre´ce´dent paragraphe, nous avons montre´ que la ge´ne´ration d’harmoniques
d’ordre e´leve´ est sensible a` la chiralite´ d’un syste`me (figures 7.9 et 7.10). Notre disposi-
tif expe´rimental nous permet aussi de remonter a` la direction de polarisation du champ
harmonique qui est tre`s sensible a` la structure mole´culaire [Levesque 07, Mairesse 08b,
Zhou 09]. Cette mesure de polarisation est explique´e dans la partie 7.2.1.
La figure 7.11 repre´sente le signal obtenu a` une ellipticite´ donne´e en fonction de l’angle
de polarisation 73 dans l’e´thanol. Sur cette figure on remarque que l’angle de polarisation
maximisant le signal se de´place en fonction de l’ellipticite´ laser, montrant que l’axe de
polarisation des harmoniques est modifie´e par l’ellipticite´ du champ ge´ne´rateur.
73. Angle de polarisation θp que l’on fait varier dans notre dispositif expe´rimental en faisant tourner la
lame demi-onde HWP2.
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Figure 7.11: Loi de Malus : evolution du signal en fonction de l’angle de polarisation et de
l’ellipticite´ dans l’e´thanol.
A` l’aide de la loi de Malus (e´quation 7.2), on peut extraire la direction de polarisa-
tion et ainsi tracer celle ci en fonction de l’ellipticite´. La figure 7.12 repre´sente donc cette
e´volution de la polarisation en fonction de l’ellipticite´ pour les harmoniques 35, 37 et 39
produites dans l’e´thanol et dans l’ace´tone pour un meˆme e´clairement. Sur cette figure, on
note trois points importants : tout d’abord la direction de polarisation varie en fonction
de l’ellipticite´ pour ces deux mole´cules que sont l’e´thanol et l’ace´tone. Ensuite, la pente
ne´gative est diffe´rente pour ces deux espe`ces chimiques, ce qui montre une nouvelle fois
que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est bel et bien sensible a` la structure e´lec-
tronique. Pour finir, cette pente est la meˆme pour les diffe´rents ordres harmoniques (ici
les harmoniques 35, 37 et 39 sont compare´es).
Lorsque l’on re´alise la meˆme e´tude pour la fenchone (+) et (−), on obtient une pente
diffe´rente de celle de l’e´thanol et de l’ace´tone. Afin de mieux voir les dissemblances entre
les signaux des deux e´nantiome`res nous avons repre´sente´, sur la figure 7.13, la diffe´rence
de direction de polarisation entre la fenchone (+) et (−) en fonction de l’ellipticite´. Cette
figure permet donc de comparer les deux pentes observe´es sur la courbe d’angle de po-
larisation en fonction de l’ellipticite´ laser. Cette diffe´rence est nulle a` la barre d’erreur
pre`s, ce qui signifie que s’il y a une diffe´rence de direction de polarisation entre les deux
e´nantiome`res, elle est tre`s faible, de l’ordre de quelques degre´s.
Les expe´riences re´alise´es montrent donc une sensibilite´ des harmoniques a` la chiralite´
lorsque le champ ge´ne´rateur est asyme´trique, c’est a` dire elliptique. Le signal harmonique
des deux e´nantiome`res est maximise´ pour une ellipticite´ de signe oppose´. En revanche,
aucune variation de la direction de polarisation n’a e´te´ mesure´e entre la fenchone (+) et
(−), a` une ellipticite´ donne´e. La partie suivante tentera d’expliquer ces comportements
par une approche qualitative du mode`le a` trois e´tapes.
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Figure 7.12: Direction de polarisation des l’harmoniques 35 (rouge), 37 (vert) et 39 (bleu) pro-
duites dans l’e´thanol (lignes continues) et l’ace´tone (lignes pointille´es) en fonction de l’ellipticite´
pour un meˆme e´clairement.
Figure 7.13: Diffe´rence de la direction de polarisation des harmoniques 35 (rouge), 37 (vert)
et 39 (bleu) ge´ne´re´es dans la fenchone (+) et (−), en fonction de l’ellipticite´ du champ laser de
ge´ne´ration.
7.4 Interpre´tation des re´sultats expe´rimentaux
Le signal issu de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est en ge´ne´ral maximal
pour une ellipticite´ nulle :  = 0. Cependant lorsque la syme´trie du milieu est brise´e, par
de l’alignement mole´culaire, le maximum de signal harmonique peut eˆtre mesure´ pour une
ellipticite´ non nulle [Mairesse 08a]. C’est ce que nous observons sur la figure 7.14.
La figure 7.14 repre´sente le spectre harmonique de N2 et CO2 en fonction de l’ellipti-
cite´ laser. Sur cette figure le maximum de signal du diazote se situe, lorsque la mole´cule
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Figure 7.14: Spectres harmoniques en fonction de l’alignement mole´culaire dans N2 et CO2 et
de l’ellipticite´ laser. (a), (b) et (c) repre´sentent l’intensite´ du signal harmonique de N2 en fonc-
tion de l’ordre harmonique et de l’ellipticite´ laser pour un alignement de 90°, 45° et 0°par rapport
a` l’axe de polarisation (grand axe de l’ellipse) du laser ge´ne´rateur. (d), (e) et (f) repre´sentent
les meˆmes donne´es pour CO2. Figure issue de [Mairesse 08a].
est aligne´e a` 45°, a` une ellipticite´ de ε = 4%. Ce maximum dans le dioxyde de carbone
est mesure´ lorsque la mole´cule est aligne´e a` 45 ° pour ε = −5%. Lorsque ces mole´cules
sont aligne´es a` 0 ou 90°, alors le signal harmonique est maximal pour une ellipticite´ nulle
du laser de ge´ne´ration. Ce phe´nome`ne est duˆ au fait que le signal harmonique de´pend
fortement du recouvrement entre la fonction d’onde e´lectronique libre et lie´e. Ce dernier
peut eˆtre optimal pour une combinaison, angle de recombinaison-ellipticite´, ou aucun de
ces parame`tres n’est nul [Mairesse 08a].
Maintenant, inte´ressons-nous a` l’intensite´ d’une distribution angulaire de photoe´lec-
trons issue de la photoionisation a` un photon d’une espe`ce neutre qui est de´finie par :
Ip(θ) = 1 + bp1P1 cos θ + bp2P2 cos θ (7.9)
ou` θ est l’angle entre l’axe de propagation du faisceau et celui d’e´mission des photo-
e´lectrons, Pn repre´sente le polynoˆme de Legendre de degre´ n, b
p
n sont des parame`tres
de´pendants du type d’ionisation et p prend les valeurs 0, −1 et +1 suivant que la po-
larisation de l’onde lumineuse incidente est line´aire, polarise´e circulairement droite ou
polarise´e circulairement gauche respectivement. Pour une ionisation a` un photon avec un
champ laser polarise´ line´airement, on a b01 = 0. On retrouve donc la formule de´finissant
la courbe d’ajustement utilise´e pour les distributions angulaires de photoe´lectrons de la
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premie`re partie du manuscrit. Le parame`tre bp2 ne de´pend pas de la polarisation circulaire
(b+12 = b−12 ).
Lors d’une interaction avec un syste`me asyme´trique, a` l’image de mole´cules aligne´es ou
de mole´cule chirales, la re´ponse peut eˆtre asyme´trique. Dans le cas de mole´cules chirales, le
comportement d’un e´nantiome`re est le comple´mentaire de l’autre. La re´ponse d’un milieu
compose´ de mole´cules d’un e´nantiome`re (+) a` un champ polarise´ circulairement droit
(∝ [b−11 ](+)) sera la meˆme que pour un milieu compose´ de mole´cules de l’e´nantiome`re
(−) a` un champ polarise´ circulairement gauche (∝ [b+11 ](−)). Ceci provient des e´galite´s
ci-dessous :
[bp1](+) = −[bp1](−) (7.10)
b+11 = −b−11 alors [b−11 ](+) = [b+11 ](−) (7.11)
Le dichro¨ısme circulaire pour la photoionisation est de´fini comme e´tant la diffe´rence de
signal, pour un e´nantiome`re donne´, entre la distribution angulaire des photoe´lectrons
provenant d’un syste`me ionise´ par de la lumie`re polarise´e circulaire gauche (pcg) et de la
lumie`re polarise´e criculaire droite (pcd) :
Γ(θ) = Ipcg(θ) − Ipcd(θ) = (b+11 − b−11 ) cos θ = 2b+11 cos θ (7.12)
Ce dichro¨ısme circulaire est de signe oppose´ en fonction des e´nantiome`res ionise´s. Rap-
pelons tout de meˆme que cette diffe´rence est relativement faible : de l’ordre de quelques
pourcents.
Ivan Powis ([Powis 20]) explique cette diffe´rence avec une analogie extreˆmement simple,
meˆme si elle n’est pas rigoureusement exacte. Si l’on conside`re la mole´cule comme e´tant
une tige filete´e et la polarisation du photon comme l’action de la main tournant un e´crou
(analogie avec l’e´lectron) sur cette tige filete´e, alors la main tourne l’e´crou dans le sens ho-
raire et celui ci avance donc vers l’avant pour un observateur (re´fe´rentiel du laboratoire).
Si l’on tourne la tige filete´e de 180° et que la main continue de faire tourner l’e´crou vers la
droite alors ce dernier continuera d’avancer vers l’avant. Maintenant si l’on conside`re une
tige filete´e tournant dans le sens anti-horaire et la main gauche tournant vers la gauche,
alors l’e´crou avancera vers l’arrie`re pour ce meˆme observateur. Cette analogie permet de
comprendre que les e´lectrons sont e´mis vers l’avant ou l’arrie`re suivant l’e´nantiome`re et la
polarisation circulaire droite ou gauche conside´re´. En fait il y a transfert du moment an-
gulaire du photon (main) a` l’e´lectron (e´crou) par l’interme´diaire du potentiel mole´culaire
chiral (e´crou + tige filete´e). Ceci explique l’asyme´trie observe´e en ionisation XUV avec un
VMI perpendiculaire a` l’axe de propagation du faisceau. Ici la de´tection des harmoniques
se place dans l’axe optique.
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ dans des mole´cules chirales a` l’aide d’un
champ laser elliptique montre un de´calage du maximum de signal harmonique des deux
e´nantiome`res pour une ellipticite´ non nulle mais de signe oppose´ (voir figure 7.9). L’analyse
qui suit va tenter d’expliquer quelle(s) e´tape(s) du processus de ge´ne´ration d’harmoniques
intervien(nen)t dans cette asyme´trie. La direction de polarisation des harmoniques en
fonction de l’ellipticite´ n’a pas e´te´ diffe´rencie´e par rapport a` l’e´nantiome`re dans lequel
elles sont ge´ne´re´es. Cela peut eˆtre duˆ a` une re´solution insuffisante. On donnera des pistes
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de re´flexion e´galement pour expliquer ce phe´nome`ne.
La discussion s’appuiera, a` certains moments, sur des re´sultats pre´liminaires de calculs
en cours. Deux types de calculs ont e´te´ effectue´s. L’un, quantique, pour calculer l’ionisation
tunnel (type MO-ADK [Murray 11]) et l’autre, classique, pour calculer la statistiques
du nombre de particules recombinant sur la mole´cule en fonction du champ laser et du
potentiel de la mole´cule (CTMC : Classical Trajectory Monte-Carlo, comme pour l’argon).
L’un des avantages du calcul de l’ionisation (type MO-ADK) est, par exemple, qu’il prend
en compte les plans nodaux de la mole´cule. Pour les calculs CTMC, il faut d’abord trouver
le potentiel de la mole´cule. Ces calculs sont complique´s puisque la mole´cules posse`de 27
atomes et 82 e´lectrons actifs re´partis sur 41 orbitales mole´culaires (OM). La construction
du potentiel a e´te´ effectue´e en calculant tout d’abord ces 41 OM a` l’aide de la me´thode
Restricted Hartree Fock (RHF). Ceci permet d’obtenir le potentiel SCF (Self Consistant
Field), soit le potentiel vu par une charge positive place´e a` proximite´ de la mole´cule. Pour
avoir le potentiel vu par l’e´lectron de la HOMO, ce potentiel est recalcule´ en enlevant un
e´lectron de la HOMO, sans modifier les autres orbitales. On suppose de`s lors qu’il n’y a
pas de re´arrangement, ce potentiel est en fait tre`s proche du poteniel de l’ion. Ensuite, ce
potentiel est ajuste´ en plac¸ant des charges ponctuelles sur chacun des noyaux en imposant
que la charge totale soit de 1. Cela permet d’obtenir ce que l’on appelle un potentiel ESP
(Electrostatic Potential Fitting). On se sert ensuite de ce potentiel mode`le pour propager
les diffe´rentes trajectoires, exactement comme dans le cas de l’argon.
7.4.1 Ionisation tunnel
L’ionisation tunnel, qui est la premie`re des trois e´tapes, apparaˆıt au voisinage du
maximum du champ (voir figure 5.6 et 5.3 du chapitre 5). Lorsque le champ laser de
ge´ne´ration a suffisamment abaisse´ la barrie`re de potentiel, l’e´lectron le moins lie´ peut
traverser cette dernie`re. Il provient ge´ne´ralement de l’orbitale mole´culaire la plus haute
occupe´e, a` savoir la HOMO, meˆme s’il a e´te´ montre´ que plusieurs canaux d’ionisation
pouvaient participer au processus de ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ [Smirnova 09,
Mairesse 10]. Dans une mole´cule comme la fenchone, les orbitales mole´culaires sont plus
proches e´nerge´tiquement et ne sont se´pare´es que de quelques centaines de meV (IP depuis
la HOMO : 8.6 eV, HOMO-1 : 10.4 eV, HOMO-2 : 10.7 eV, HOMO-3 : 11.2 eV [Powis 08]).
Leurs contributions ne doivent pas eˆtre ne´gligeables et ceci expliquerait pourquoi sur la
figure 7.10 le signal de la fenchone (-) est maximise´ avec un champ elliptique nul pour les
harmoniques de plus grands ordres. En effet, ces harmoniques pourraient provenir de la
recombinaison d’e´lectron e´mis depuis une orbitale mole´culaire insensible a` la chiralite´.
Les conditions initiales permettant l’ionisation tunnel sont de´termine´es par la distribu-
tion spatiale et la vitesse des charges sur la mole´cule par rapport au champ de ge´ne´ration
et au potentiel. Au regard du phe´nome`ne ayant lieu lors de mesures de dichro¨ısme circu-
laire, favorisant ainsi l’extraction de l’e´lectron du cœur ionique dans certaine direction de
l’espace en fonction de l’axe principal de la polarisation elliptique du laser, on pourrait
penser que l’ionisation tunnel en ferait de meˆme. Ceci pourrait sans doute expliquer en
partie le de´calage du maximum de signal pour une ellipticite´ non nulle observe´ sur la figure
7.9. La distribution angulaire des e´lectrons e´mis refle`te ge´ne´ralement la forme de l’orbi-
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tale mole´culaire (nous prenons ge´ne´ralement la HOMO, mais l’utilisation de l’orbitale de
Dyson 74, qui est tre`s proche de la HOMO, est plus rigoureux). La forme de l’orbitale joue
un roˆle, ainsi que le champ laser. Les calculs pre´liminaires re´alise´s par Baptiste Fabre et
Bernard Pons tendent a` montrer que l’angle d’e´mission des e´lectrons par ionisation tunnel
est sensible a` la chiralite´ 75. Ils sont re´alise´s en prenant en compte la HOMO, et montrent
bien une dissyme´trie dans la direction d’e´mission. Le calcul consiste a` obtenir le courant
d’ionisation pour une orientation du laser par rapport a` la mole´cule et a` changer cette
orientation de manie`re a` obtenir la distribution angulaire.
7.4.2 Propagation dans le continuum
Le fait d’avoir un champ laser elliptique engendre la pre´sence d’une composante trans-
verse d’e´nergie cine´tique. Dans un milieu syme´trique, lorsque cette composante transverse
augmente, alors le signal harmonique diminue. Dans notre cas, la syme´trie du milieu est
brise´e et ce maximum de signal, concordant avec la probabilite´ maximale de recombiner,
est atteint pour une ellipticite´, certes faible, mais non nulle (1 ou 2 %).
Pour simuler ces dernie`res dans le continuum, le meˆme mode`le que celui utiliser pour
l’argon va eˆtre utilise´ [Higuet 11] (CTMC). A` partir du potentiel calcule´, une seule mi-
crocanonique (relie´e a` l’e´nergie de la HOMO) simulera l’e´tat initial de la mole´cule. Un
ensemble de particules qui ont comme e´nergie celle de la HOMO interagissent avec le
potentiel, nous donnant une distribution de vitesses et de positions initiales. Ensuite des
trajectoires sont lance´es et l’on de´termine si les e´lectrons peuvent ou non sortir de la
mole´cule (en mode´lisant le centre e´metteur de la mole´cule comme e´tant une sphe`re de
rayon 5a0 sur le centre de masse de la mole´cule), et recombiner (traitement classique).
Ce proce´de´ ne reproduit pas exactement l’ionisation tunnel mais s’est re´ve´le´ tre`s efficace
dans le calcul du minimum de Cooper dans le spectre harmonique de l’argon. Pour les
e´lectrons s’e´tant extraits de la mole´cule leurs trajectoires sont calcule´es sous l’influence
du champ laser mais aussi du potentiel de l’ion.
Durant cette propagation la composante transverse joue un roˆle fondamental. Ce pro-
cessus pourrait permettre d’expliquer le de´calage dans nos mesures du maximum de signal
collecte´ en fonction de l’ellipticite´. En effet, si les e´lectrons se propagent suivant certaines
trajectoires en interaction avec le potentiel d’un e´nantiome`re et le champ laser ayant un
certaine ellipticite´, alors pour l’autre e´nantiome`re la trajectoire des e´lectrons sera syme´-
trique pour une ellipticite´ du champ ge´ne´rateur de signe oppose´. Il faut cependant distin-
guer ce processus de celui de la mesure du dichro¨ısme circulaire 76 puisque dans notre cas
la discrimination sur la direction des e´lectrons se fait late´ralement (a` gauche ou a` droite)
dans l’axe de polarisation du laser (perpendiculaire a` la propagation du laser). Alors que
pour la mesure du dichro¨ısme circulaire la diffe´rence entre les deux e´nantiome`res pour un
champ laser polarise´ circulairement dans une direction se fait par l’e´jection d’un e´lectron
74. Qui repre´sente le recouvrement entre le fonctions d’onde lie´e (du neutre) et libre (de l’ion).
75. Les calculs de l’ionisation tunnel sont re´alise´s a` l’aide d’une me´thode type MO-ADK [Murray 11],
qui est une adaptation de la me´thode ADK [Delone 91] a` des orbitales mole´culaires.
76. Que celui-ci soit mesure´ avec une ionisation a` 1 photon ou alors en multiphotonique, puisque des
travaux re´cents du groupe du Pr Wollenhaupt montre que le dichro¨ısme circulaire mesure´ lors d’une
ionisation multiphotonique est proche de celui d’une ionisation a` un photon XUV.
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vers l’avant ou l’arrie`re (dans l’axe de propagation du laser).
7.4.3 Recombinaison radiative
La dernie`re e´tape du processus de ge´ne´ration est la recombinaison radiative. La des-
cription de ce phe´nome`ne de manie`re the´orique n’a pas encore e´te´ re´alise´e.
C’est ce processus qui de´termine la polarisation des harmoniques en fonction de l’angle
de recollision de celles-ci sur le cœur ionique. Les mesures n’indiquent pas une diffe´rence
mesurable sur la direction de polarisation, mais cela ne veut pas dire que cette direction
de polarisation est identique. Elle peut eˆtre diffe´rente mais d’un angle trop faible pour
eˆtre mesure´ par notre dispositif expe´rimental. Si ce processus est tre`s proche de la photo-
ionisation, comme explique´ dans la partie 6.0.2.0, il est tout de meˆme re´gi par un champ
fort et l’e´tude sur le minimum de Cooper dans l’argon nous montre qu’il faut prendre en
compte un axe de quantification (paralle`le a` la direction du champ laser lors de la recom-
binaison). E´tant donne´ que la polarisation e´volue dans le temps du fait de l’ellipticite´ du
champ ge´ne´rateur ce calcul devrait eˆtre plus complique´. De plus, la forme du potentiel
assez complexe ne facilite pas les calculs. Dans un premier temps le mode`le des ondes
planes devrait eˆtre utilise´ avant d’e´tendre le mode`le aux ondes de diffusion.
Pour comprendre la direction de polarisation et l’intensite´ du signal harmonique, il
faut prendre en compte le carre´ du module de l’e´le´ment de matrice de recombinaison fai-
sant intervenir le recouvrement entre la fonction d’onde libre et la fonction d’onde lie´e.
Cet e´le´ment de matrice est compose´ d’une amplitude et d’une phase. Une augmentation
de l’amplitude de cet e´le´ment de matrice se traduit par une probabilite´ de recombiner
plus importante et ainsi a` un signal harmonique plus important. C’est cette partie qui
explique sans doute une partie du de´calage du maximum du signal harmonique pour des
ellipticite´s de signe oppose´ en fonction de l’e´nantiome`re. En revanche, la phase de cet
e´le´ment de matrice a plus d’influence sur la polarisation du rayonnement harmonique. Il
se peut donc que l’e´le´ment de matrice n’est qu’une composante maximale et qui est la
meˆme quel que soit l’e´nantiome`re (par exemple aligne´ sur la direction du champ laser).
Ces hypothe`ses ne peuvent eˆtre confirme´es que par le calcul.
Pour ce qui est du calcul CTMC, la recombinaison n’est pas a` proprement parler prise
en compte. Ce que l’on mesure c’est une quantite´ de particules recombinant dans cette
sphe`re repre´sentant la mole´cule. Le calcul pre´liminaire ne montre que tre`s peu de diffe´-
rences, lorsque l’on prend comme milieu e´metteur une distribution isotrope de mole´cules,
dans le nombre de particules recombinants entre les deux e´nantiome`res en fonction d’une
certaine chiralite´. Cet argument permet de dire qu’une certaine forme d’alignement (se´lec-
tion d’un axe au moment de l’ionisation), une se´lection des mole´cules interagissant avec
le champ ge´ne´rateur, doit avoir lieu pour expliquer la de´tection d’un maximum de signal
pour une ellipticite´ de signe oppose´ en fonction de l’e´nantiome`re conside´re´.
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7.5 Conclusions et perspectives
Nous avons vu dans ce chapitre que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ e´tait
sensible a` la chiralite´. L’amplitude du signal mesure´e en fonction de l’ellipticite´ du champ
de ge´ne´ration montre effectivement que le signal est maximal pour une ellipticite´ non nulle
et de signe oppose´ selon l’e´nantiome`re sonde´. En revanche, aucune diffe´rence de polarisa-
tion entre les deux e´nantiome`res et pour une ellipticite´ donne´e n’a pu eˆtre mesure´e.
Des calculs the´oriques en cours nous permettrons de connaˆıtre l’e´tape pre´ponde´rante
du processus de GHOE expliquant la sensibilite´ a` la chiralite´. Il parait tout de meˆme
cohe´rent de penser que l’e´tape suivant l’ionisation tunnel doit permettre d’obtenir ces
diffe´rences dans le signal. Lorsque l’e´lectron subit l’effet du champ elliptique et de la
ge´ome´trie de la mole´cule (potentiel) une direction d’e´jection, qui doit eˆtre diffe´rente d’un
e´nantiome`re a` l’autre, serait privile´gie´e. Le champ elliptique favorisant cette e´jection serait
donc le meˆme pour les deux e´nantiome`res a` la diffe´rence de signe pre`s. Il faut tout de meˆme
faire attention, cette e´tape seule ne peut expliquer l’optimisation du signal harmonique
pour une ellipticite´ non-nulle. Cette ellipticite´ non nulle est donc une valeur optimisant ces
trois phe´nome`nes intimement lie´s : l’ionisation tunnel, la propagation dans le continuum
et la recombinaison.
Les calculs en cours permettront e´galement de mieux comprendre l’e´ventuelle influence
de la se´lection de mole´cule (orientation voire alignement) par le champ laser en convoluant
les re´sultats de l’ionisation tunnel avec ceux du calcul CTMC.
Ces calculs nous en apprendront e´galement plus sur l’origine de la sensibilite´ a` la chi-
ralite´ qu’a le processus de la ge´ne´ration d’harmoniques : e´jection late´rale d’un e´lectron
(suivant le signe de l’ellipticite´), par rapport au dichro¨ısme circulaire de photoe´lectrons
ou` la diffe´rence se fait par l’e´jection d’e´lectrons vers l’avant ou l’arrie`re (dans la direction
de propagation du laser).
L’inte´reˆt d’utiliser des longueurs d’onde de ge´ne´ration dans le domaine infrarouge
moyen est encore une fois de´montre´, si tant est que l’on puisse collecter suffisamment de
signal.
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ peut donc se re´ve´ler efficace dans le but de
diffe´rencier des e´nantiome`res mis en phase gazeuse, si le champ ge´ne´rateur est elliptique.
Elle est clairement un phe´nome`ne physique sensible a` des ge´ome´tries diffe´rentes des or-
bitales mole´culaires. Nous allons donc, dans le dernier chapitre de ce manuscrit, utiliser
cette sonde du milieu mole´culaire pour e´tudier la dynamique re´sultant l’excitation de la
mole´cule NO2 avec un photon aux alentours de 400 nm.
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Chapitre 8
E´tude dynamique de relaxation
e´lectronique de NO2 excite´ aux
environs de 400 nm, par ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´
Les conclusions des chapitres pre´ce´dents nous indiquent que la ge´ne´ration d’harmo-
niques d’ordre e´leve´ (GHOE) est bien sensible a` la configuration e´lectronique du syste`me
sonde´. Dans ce dernier chapitre, nous traiterons de l’e´tude d’une dynamique mole´culaire,
initie´e dans NO2, et sonde´e par ge´ne´ration d’harmoniques d’ordres e´leve´es. Cette e´tude
vise tout d’abord a` de´montrer que les harmoniques peuvent eˆtre un bon outil pour e´tudier
des dynamiques mole´culaires mais aussi que certaines de ces dynamiques ne sont acces-
sibles que lorsque la GHOE est utilise´e comme sonde.
NO2 est une mole´cule tre`s connue des physico-chimistes puisqu’elle est tre`s re´active
77
et oxydante. Cela est duˆ a` sa structure radicalaire puisqu’un e´lectron est de´localise´ sur la
mole´cule. Cette dernie`re est e´galement un acteur principal de pollution issue des moteurs
diesels et a` fioul [Gardiner 99]. NO2 joue e´galement un roˆle important dans la chimie de la
haute atmosphe`re puisqu’elle intervient dans le cycle de l’ozone [Finlayson-Pitts 99]. D’un
point de vue plus fondamental ce syste`me triatomique qui ne posse`de que deux degre´s de
liberte´ (e´longation N-O et l’angle O-N-O) re´ve`le une spectroscopie e´tonnamment riche. Ce
petit nombre d’atomes engendrant une spectroscopie aussi vaste donne a` cette mole´cule
une particularite´ permettant l’e´laboration de mode`les the´oriques. Ces derniers vont pou-
voir eˆtre compare´s a` des expe´riences de spectroscopie statique ou re´solue en temps. Cette
mole´cule, dont le potentiel d’ionisation est de 9,58 eV (le potentiel d’ionisation vertical
est de 11.2 eV), re´ve`le une grande quantite´ de sche´mas d’excitation/relaxation en fonction
des longueurs d’ondes excitatrices, mais aussi du nombre de photons mis en jeu dans cette
excitation. Pour se faire une ide´e de la diversite´ spectroscopique de dioxyde d’azote pour
des e´nergies d’excitation comprises entre 0 et 20 eV, on peut lire cette article de revue :
77. Notamment avec l’eau (hydratation), re´action qui forme de l’acide nitrique responsable des pluies
acides.
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[Wilkinson 10].
Dans ce chapitre, nous parlerons des dynamiques mole´culaires initie´es dans NO2 par
un photon aux alentours de 400 nm. Cette e´nergie de photon permet l’excitation du di-
oxyde d’azote, depuis son e´tat fondamental X,2 A1 (C2v) 78 vers son premier e´tat excite´
A,2 B2 (C2v). Tout d’abord nous traiterons de la photodissociation de NO2 initie´e par une
impulsion de longueur d’ondes infe´rieure a` 398 nm (D0 = 25128.57 ± 0.05cm−1[Jost 96])
[Busch 72, Ionov 93, Hamard 10]. En effet, si l’e´nergie d’excitation est supe´rieure a` D0,
alors le syste`me relaxera depuis son premier e´tat excite´ (1)2B2 (C2v) vers son e´tat fonda-
mental (note´ 2Πu (D2h)) puis, apre`s un temps de l’ordre de la picoseconde, dissociera. En
revanche si cette longueur d’onde excitatrice est supe´rieure a` 398 nm, il y aura transfert de
population vers le premier e´tat excite´ (1)2B2 (C2v) 79. Puis le paquet d’ondes retournera
dans son e´tat fondamental (1)2A1 (C2v) 80 via une intersection conique due a` un fort cou-
plage vibronique [Santoro 99, Mahapatra 00, Kurkal 03, Arasaki 07, Arasaki 10]. Cette
dynamique a lieu sur une e´chelle de temps de l’ordre de la centaine de femtosecondes.
Tout cela est re´sume´ sur la figure 8.1. La transition de (1)2A1 → (1)2B2 est une transition
faisant intervenir un moment dipolaire de transition suivant y, sachant que l’axe de plus
grande syme´trie est z, alors les mole´cules excite´es auront leurs axes z perpendiculaire a`
la polarisation du laser pompe (voir figure 8.2 pour une description de ces axes) 81.
Figure 8.1: Courbes de potentiel de NO2, en fonction de l’angle de de´formation et d’e´longation
L’expe´rience consistera donc a` exciter le NO2 avec une impulsion pompe ayant une
78. L’angle O-N-O vaut 135°.
79. La configuration e´lectronique du premier e´tat excite´ A 2B2 (C2v) est [...](b2)1(a1)2
80. La configuration e´lectronique de l’e´tat fondamental X 2A1 (C2v) est [...](b2)2(a1)1
81. Dans la limite du temps que mettrait la mole´cule a` tourner.
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Figure 8.2: Ge´ome´trie de NO2 et de´finition des axes x, y et z.
longueur d’onde centrale d’environ λp ≈ 400 nm. Ensuite, une impulsion laser a` 800 nm,
en polarisation croise´e ou paralle`le, permettra la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´.
L’ajustement du de´lai entre ces deux impulsions permettra de suivre la dynamique de
relaxation initie´e par la pompe.
Pour ame´liorer le contraste de de´tection, une technique se nommant « re´seau tran-
sitoire d’excitation », a e´te´ utilise´e. Cette technique, mise au point dans la spectrosco-
pie « classique » [Rouze´e 07] et transpose´e a` la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
[Mairesse 08c], permet d’amplifier le contraste de de´tection graˆce a` l’apparition d’ordres
de diffraction supe´rieurs sur le signal collecte´. Cela est de´crit dans la partie suivante.
8.1 Principe du re´seau transitoire d’excitation
La figure 8.3 repre´sente un sche´ma du principe du re´seau transitoire d’excitation. Au
lieu d’utiliser un seul faisceau pour exciter les mole´cules, on en utilise deux qui sont foca-
lise´s dans le jet de gaz avec un angle θ entre eux. Bien entendu ces faisceaux se recouvrent
spatialement et temporellement. Lorsqu’ils se croisent, il y a cre´ation d’interfe´rences des-
tructives et constructives, d’ou` l’apparition d’un re´seau vertical. Les franges brillantes de
ce re´seau permettent d’exciter les mole´cules. Il y a donc cre´ation d’un re´seau ou`, alter-
nativement, les mole´cules sont excite´es ou laisse´es dans leur e´tat fondamental. Le champ
e´lectrique cre´e´ par ces deux impulsions pompes se´pare´es par un angle θ s’e´crit :
Eréseau = 2Ep(t) cos
(
πθz
λp
)
cos(ωpt) (8.1)
ou` Ep(t) est l’enveloppe temporelle de l’impulsion pompe, λp sa longueur d’onde et ωp sa
pulsation. A l’aide de cette e´quation on peut remonter au pas du re´seau (a` l’interfrange) :
a = λpf
d
(8.2)
avec a le pas du re´seau, f la focale du miroir focalisant les deux impulsions dans le jet et
d la distance entre les deux faisceaux sur le miroir.
Apre`s un de´lai Δt un troisie`me faisceau, se propageant suivant l’axe x sur la figure
8.3, vient sonder le milieu en ge´ne´rant des harmoniques. Le champ harmonique de´tecte´
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Figure 8.3: Sche´ma de principe du re´seau d’excitation
contient donc la somme cohe´rente des contributions provenant des mole´cules excite´es, qui
varie dans le temps, et des mole´cules reste´es dans leur e´tat fondamental, invariant dans le
temps. L’amplitude du signal provenant des mole´cules excite´es, mais aussi la phase, sera
diffe´rente des harmoniques ge´ne´re´es depuis les mole´cules non excite´es. Il y a donc cre´ation
d’un re´seau d’amplitude et de phase.
La figure 8.4 repre´sente ce re´seau spatial, r de´signe la probabilite´ d’excitation, Ef ,
Ee, e
iϕf , eiϕe repre´sentent l’amplitude et la phase des harmoniques ge´ne´re´es depuis les
mole´cules dans leur e´tat fondamental ou excite´ respectivement.
Figure 8.4: Repre´sentation des populations de mole´cules excite´es et non excite´es
Sur la figure 8.3 on remarque que le champ harmonique de´tecte´ montre bien des figures
de diffraction d’ordre ±1. L’inte´reˆt de ce re´seau de diffraction re´side dans le fait que
les harmoniques participant a` la construction des ordres diffracte´s sont majoritairement
issues des mole´cules excite´es. Cela est de´crit dans l’article [Wo¨rner 10], en informations
supple´mentaires. Le champ proche ge´ne´re´ depuis les e´tats fondamentaux ECPf et excite´s
ECPe est de´fini comme :
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ECPf = Efeiϕf [1 − r(1 + cos(kz))] (8.3)
ECPe = Eeeiϕe [r(1 + cos(kz))] (8.4)
ou` Ef et Ee sont les amplitudes de l’e´mission harmonique associe´es aux mole´cules dans leur
e´tat fondamental et excite´, ϕf et ϕe repre´sentent leurs phases. r repre´sente la probabilite´
d’excitation et (1 + cos(kz)) repre´sente la transmittance du re´seau, avec k = 2π/a ou` a
est le pas du re´seau.
Le champ harmonique collecte´ par le de´tecteur est le champ lointain ECL, qui est la
transforme´e de Fourier du champ proche 82 :
ECL = (Efeiϕf (1 − r) + Eeeiϕer)δ(ζ) + r2(Eee
iϕe − Efeiϕf )
(
δ(ζ − 1
a
) + δ(ζ + 1
a
)
)
(8.5)
ou` ζ est la fre´quence spatiale. On en de´duit donc l’intensite´ de l’ordre 0 (Im=0) et l’ordre
±1 (Im=±1) :
Im=0 = |Efeiϕf (1 − r) + Eeeiϕer|2 (8.6)
Im=±1 = |r2(Eee
iϕe − Efeiϕf )|2 (8.7)
On remarque donc que l’intensite´ du signal diffracte´ sur les ordres ±1 va montrer
plus facilement des diffe´rences, entre le signal harmonique des mole´cules excite´es et non-
excite´e que l’ordre ze´ro. S’il n’y a pas de mole´cule excite´e (r = 0) cet ordre est nul. Si la
probabilite´ d’excitation est faible (r faible) l’ordre ze´ro est domine´ par les harmoniques
issues des mole´cules dans leur e´tat fondamental. Pour ce qui est de l’ordre diffracte´, on a
bien entendu une intensite´ moins importante (∝ r2/4) mais le signal harmonique est une
diffe´rence entre l’amplitude multiplie´ par la phase des mole´cules excite´es et non-excite´es.
Il faut aussi se rendre compte que les re´seaux de phases sont plus sensibles que les re´seaux
d’amplitude ; ce re´seau transitoire d’excitation cumule les deux. Une le´ge`re variation de
phase peut comple`tement modifier le signal, la` ou` il faudrait une variation plus importante
de l’amplitude.
L’e´tude du signal collecte´ issu des ordres diffracte´s, graˆce a` ce re´seau transitoire d’ex-
citation, permet d’eˆtre plus sensible aux harmoniques provenant des mole´cules excite´es.
Cela permet donc de suivre des dynamiques mole´culaires sonde´es par ge´ne´ration d’har-
moniques d’ordre e´leve´. En effet, sans ce re´seau, l’extraction du signal ayant sens pour
nous 83 serait tre`s difficile voir impossible.
8.2 Dispositif expe´rimental
Le dispositif expe´rimental est de´crit sur la figure 8.5. L’impulsion laser initiale provient
de la chaˆıne Aurore ame´liore´e, nous avons donc apre`s compresseur une e´nergie disponible
82. Diffraction de Fraunhofer.
83. C’est a` dire venant des mole´cules excite´es.
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d’environ 7 mJ par impulsion de 25 fs. Cette e´nergie est se´pare´e en deux bras a` l’aide
d’une se´paratrice 80/20, un bras permettant de ge´ne´rer les deux impulsions pompes et
l’autre l’impulsion sonde.
Figure 8.5: Sche´ma du montage expe´rimental
La partie du faisceau permettant de ge´ne´rer les deux impulsions pompes traverse un
cristal de BBO type I (θ = 29°) de 200 μm d’e´paisseur 84. Le faisceau de 400 nm re´sultant 85
est a` son tour divise´ en deux pour obtenir deux impulsions ayant une e´nergie de environ
30 μJ chacune et d’une dure´e d’environ 40 fs. Pour ajuster la longueur d’onde centrale de
l’impulsion a` environ 400 nm, on joue sur l’accord de phase du cristal de BBO. Les deux
impulsions sont superpose´es temporellement a` l’aide d’une ligne a` retard. A` la sortie de
l’interfe´rome`tre, elles se propagent paralle`lement l’une a` l’autre, se´pare´es verticalement
d’une distance de 1.6 cm.
L’autre partie du faisceau permettant de ge´ne´rer les harmoniques, apre`s un de´lai Δt
ajustable graˆce a` une ligne a` retard, passe au travers d’une lame demi-onde permettant
de controˆler sa polarisation.
Les trois impulsions sont focalise´es, dans un jet de gaz pulse´, par l’interme´diaire d’un
miroir sphe´rique de focale f = 37.5 cm. L’angle entre les deux faisceaux pompes θ = 40
mrad. Le pas du re´seau transitoire d’excitation est de a = 7.5 μm (calcule´ a` l’aide de la
formule 8.2). Le faisceau sonde a` 800 nm est coline´aire au trou de pompage diffe´rentiel
situe´ entre les chambres de ge´ne´ration et de de´tection.
Le jet de gaz pulse´ durant cette expe´rience a e´te´ produit avec deux types de vannes,
une vanne Even-Lavie et une vanne General-Valve. La vanne Even Lavie devrait donner
de biens meilleurs re´sultats du fait de son taux de re´pe´tition plus e´leve´ (1 kHz contre
100 Hz pour la General-Valve) mais e´galement de son temps d’ouverture plus court (30
μs contre 150 μs pour la General-Valve) permettant d’obtenir une densite´ de mole´cules
plus importante dans le jet. Malheureusement pour nous, la vanne pulse´e Even-Lavie
84. On choisit cette e´paisseur puisqu’on ne veut pas allonger temporellement l’impulsion, en contrepartie
le doublage de fre´quence n’est pas tre`s efficace.
85. La polarisation du 400 nm est donc tourne´e de 90° par rapport a` celle du 800 nm.
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fonctionne de manie`re stable pour une pression minimale de l’ordre de 10 bars. Or il
est impossible de produire 10 bars de NO2 en phase gazeuse. Nous avons essaye´ avec
environ 1 bar de NO2 me´lange´ a` de l’he´lium mais le signal e´tait trop faible. Ne´anmoins
les dynamiques observe´es e´taient semblables. Nous avons donc re´alise´ les expe´riences avec
la vanne General-Valve. Le jet de gaz est compose´ de 90 % de NO2 et de 10 % de N2O4.
Ce rapport de pressions partielles entre ces deux compose´s a` 700 mbar est fixe´ par la
tempe´rature de la buse, thermalise´e a` 80 °C.
Les harmoniques issues de ce milieu gazeux sont ensuite collecte´es par un de´tecteur,
compose´ de galettes de microcanaux et d’un e´cran de phosphore image´ par une came´ra
12 bits, situe´ apre`s un re´seau XUV.
8.2.1 Proce´dure d’alignement
Il est ne´cessaire d’eˆtre rigoureux dans la proce´dure d’alignement lorsque l’on re´alise
une expe´rience avec trois faisceaux a` synchroniser spatialement et temporellement 86.
Recouvrement spatial
Pour re´aliser un recouvrement spatial, nous avons incorpore´ au montage expe´rimental
une lame de pre´le`vement (voir figure 8.5) sur la ligne optique apre`s le miroir de focalisation
dans le but d’imager le foyer sur le capteur CCD d’une came´ra. Le de´tecteur est a` nu pour
qu’aucune lentille ne vienne perturber cet alignement. Pour e´viter de saturer la came´ra,
des densite´s sont installe´es sur le chemin optique. Ces densite´s vont introduire une de´rive
temporelle des faisceaux diffe´rente en fonction des longueurs d’ondes mais spatialement
l’alignement reste correct. Une fois que les trois faisceaux sont recouverts spatialement, il
faut ajuster le de´lai.
Recouvrement temporel
Recouvrement temporel des deux faisceaux pompes Tout d’abord nous recou-
vrons temporellement les deux faisceaux pompes a` l’aide de la came´ra puisque des franges
d’interfe´rences sont visibles sur celle-ci a` de´lai nul. L’ajustement de la ligne a` retard du
Michelson fait bouger spatialement les faisceaux qui sont re´ajuste´s a` l’aide de miroirs
controˆle´es par des actuateurs.
Une fois les deux faisceaux pompes ajuste´s il faut re´gler le faisceau sonde.
La figure 8.6 montre les images obtenues durant la proce´dure ou` nous alignons un
faisceau bleu pompe a` 400 nm avec le rouge sonde ge´ne´rateur d’harmoniques a` 800 nm.
Pour voir si l’alignement est optimum, on utilise l’argon comme milieu puisque ce dernier
permet la ge´ne´ration d’harmoniques intenses et ce, sans un re´glage trop fin. Lorsqu’un
faisceau pompe est temporellement synchronise´ avec le faisceau sonde (ajuste´ a` l’aide de
la ligne a` retard) et que leur recouvrement spatial est optimise´, on voit apparaˆıtre des
harmoniques de fre´quence Ω = npωp ± nsωs sur le de´tecteur. L’accord de phase est de´fini
comme kΩ = npkp ± nsks ou` np et ns sont respectivement le nombre de photons de la
86. La lumie`re se de´place sur 7.5 μm en 25 fs, qui est la dure´e de nos impulsions pour cette expe´rience
et la taille du foyer est de l’ordre de 100 μm.
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Figure 8.6: Proce´dure visant a` recouvrir temporellement et spatialement les impulsions pompe
et sonde re´alise´e dans l’argon.
pompe et de la sonde [Bertrand 11] 87. Comme l’accord de phase n’est pas coline´aire des
harmoniques sont ge´ne´re´es avec une position hors-axe (plus divergent) sur le de´tecteur
(voir figure 8.6 (a) et (b)), position de´pendante du nombre de photons pompes et sondes
mis en jeu. Plus le nombre d’harmoniques issues de ce me´canisme est grand, plus notre
damier est important, alors meilleur est notre alignement temporel et spatial. Ceci est
re´alise´ pour les deux faisceaux excitateurs inde´pendamment l’un de l’autre 88. Lorsque
les trois faisceaux sont focalise´s dans le jet de gaz, on obtient la figure 8.6 (c), qui nous
montre que les deux faisceaux qui ge´ne`rent le re´seau d’excitation sont parfaitement aligne´s
avec le faisceau sonde et que le recouvrement temporel est parfait. On remarque des
harmoniques paires, qui nous permettrons de de´finir le de´lai ze´ro de l’expe´rience. Une
fois cet alignement effectue´ on peut introduire le dioxyde d’azote dans la chambre de
ge´ne´ration, par l’interme´diaire de la vanne pulse´e, et commencer les expe´riences.
8.2.2 Alignement dans NO2 et apparition des ordres ±2 de dif-
fraction
Lorsque l’on passe a` l’e´tude a` proprement parler de NO2, les images ont un nombre
d’harmoniques construit par l’accord de phase de´crit pre´ce´demment ([Bertrand 11]) moins
important, a` de´lai nul, puisque la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ dans cette mo-
87. Cette publication explique parfaitement le phe´nome`ne.
88. Normalement ces derniers sont cense´s eˆtre parfaitement superpose´s puisqu’ils sont ajuste´s initiale-
ment a` l’aide de la de´tection d’interfe´rences sur la came´ra imageant le foyer.
8.2. Dispositif expe´rimental 175
le´cule est moins efficace 89 : la figure 8.7 repre´sente des images du spectre harmonique
issues du re´seau transitoire d’excitation du dioxyde d’azote a` de´lai ne´gatif a), nul b) et
positif c).
- Sur l’image (a), on voit un spectre harmonique classique compose´ de l’ordre
ze´ro
- Sur l’image (b,) il y a apparition d’harmoniques paires signifiant que les
trois faisceaux arrivent au meˆme instant. Ces harmoniques nous permettent
de de´finir le de´lai nul entre les impulsions pompes et l’impulsion sonde. Ce
sont les conditions d’accord de phase et de me´lange de fre´quences particulie`res
[Bertrand 11] qui justifient ces harmoniques paires. On remarque e´galement la
pre´sence des ordres 0, +1 et -1 mais aussi des ordres +2 et -2.
- Sur l’image (c) les harmoniques paires ont disparu et seuls persistent les
ordres 0, ±1 et ±2.
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Figure 8.7: Images du spectre harmonique issue du re´seau transitoire d’excitation dans NO2
a` de´lais ne´gatif, nul et positif.
Nos e´tudes porteront donc sur l’analyse de l’intensite´ de signal collecte´e en fonction
du de´lai pompe-sonde.
Pour le moment nous allons expliquer la pre´sence des ordres ± 2. Dans la partie 8.1,
il est de´crit pourquoi le spectre harmonique comporte des ordres + 1 et - 1. Ces ordres
apparaissent lors de la transforme´e de Fourier du champ proche sinuso¨ıdal qui permet de
de´crire le champ harmonique lointain issu du re´seau transitoire d’excitation. L’apparition
d’un second ordre de diffraction est duˆ au fait que ce re´seau n’est plus parfaitement
sinuso¨ıdal. Deux hypothe`ses peuvent expliquer cela :
 : le re´seau d’excitation n’est plus duˆ a` une excitation a` un photon mais
a` deux photons ce qui transforme la transmitance de ce re´seau. On passe
alors d’une transmitance t(z) = (1 + cos(kz)) a` une transmitance (t(z))2 =
(1 + cos(kz))2.
 : le re´seau d’excitation est sature´ avant son maximum d’intensite´ lumineuse
89. Cela est, entre autre, duˆ a` une ionisation plus importante puisque l’IP est plus bas.
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puisque toute les mole´cules sont excite´es avant le maximum de la sinuso¨ıde.
Ce dernier ne peut plus eˆtre de´fini comme une sinuso¨ıde parfaite. La courbe
8.8 de´crit la sinuso¨ıde repre´sentant ce re´seau.
Figure 8.8: Re´seau transitoire d’excitation sinuso¨ıdale sature´.
Les courbes simulant le champ lointain issu d’un re´seau transitoire d’excitation sature´
sont de´crites par la figure 8.9 (a` partir de la transforme´e de Fourier des e´quations 8.3 et
8.4), ces calculs ont e´te´ re´alise´s par Ame´lie Ferre´ durant son stage de master recherche au
CELIA. On remarque bien l’apparition d’ordres supe´rieurs a` 1. Durant cette e´tude nous
conclurons sur l’origine de l’apparition de ce second ordre.
Figure 8.9: Description du champ lointain issu d’un re´seau transitoire d’excitation sinuso¨ıdal
sature´ en champ proche. Calculs re´alise´s par Ame´lie Ferre´.
8.3 Dynamique mole´culaire sonde´e par GHOE
Lors de cette e´tude nous avons sonde´ deux e´chelles temporelles. L’une traitant de
la de´tection de la photodissociation de NO2 a` l’e´chelle picoseconde, l’autre de la dyna-
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mique du paquet d’ondes e´lectronique au niveau de l’intersection conique, cela a` l’e´chelle
femtoseconde. Il faut aussi pre´ciser que durant cette e´tude nous avons des rapports d’in-
tensite´ entre les ordres de diffraction de l’ordre ze´ro tre`s faibles (de l’ordre du pourcent ou
infe´rieur), ce qui laisse pre´sager un artefact expe´rimental 90. Nous ne de´gagerons pas de
valeurs quantitatives durant ces expe´riences mais nous expliquerons de manie`re qualitative
les re´sultats.
8.3.1 Dynamique picoseconde
Durant cette e´tude picoseconde, nous avons utilise´ deux longueurs d’onde centrales
pour les impulsions pompes 91. Un spectre centre´ a` 393 nm donc en dessous de 398 nm
(figure 8.10 a)) permettant de dissocier NO2 et un autre centre´ a` 403 nm ne permettant
pas de dissociation (figure 8.10 b)). L’e´nergie par impulsion (dans un seul faisceau) est
de l’ordre de 30-35 μJ lorsque la pompe est centre´e a` 393 nm et comprise entre 40-45 μJ
pour une impulsion centre´e a` 402-403 nm.
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Figure 8.10: Spectres d’excitation aux alentours de 400 nm : a) une spectre centre´ a` 393 nm
permettant la dissociation de NO2, b) aucune dissociation possible avec ce spectre centre´ a` 403
nm. La ligne grise repre´sente la limite de dissociation a` 398 nm.
La figure 8.11 montre les re´sultats obtenus lorsque l’impulsion pompe permet, ou non,
la dissociation. Ces figures repre´sentent le signal harmonique en fonction du de´lai pompe
sonde avec un pas de temps de 100 fs. Sur cette figure, on observe trois courbes pour
chacune des harmoniques H15, H17 et H19 :
- m=0 repre´sente le signal de l’ordre 0, normalise´ a` 1 par rapport a` sa valeur
dans les de´lais ne´gatifs
- m=1 repre´sente le signal des ordres ± 1, normalise´ par rapport a` la valeur
90. Apre`s coup nous avons remarque´ que la feneˆtre d’entre´e en SiO2 e´tait endommage´e mais aussi que
l’usinage du trou de pompage diffe´rentiel par les deux faisceaux a` 400 nm avait produit un de´poˆt dans la
chambre de ge´ne´ration.
91. En jouant sur l’accord de phase du cristal.
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de l’ordre ze´ro aux de´lais ne´gatifs
- d(m=1) repre´sente l’efficacite´ de diffraction relative, c’est le signal des ordres
± 1 divise´ par le signal total (ordre 0 + ordres diffracte´s ± 1).
Pour tous les re´sultats pre´sente´s sur la figure 8.11, la polarisation de l’impulsion sonde
a` 800 nm est perpendiculaire a` celle des impulsions pompes.
Pas de dissociation (λp = 403 nm)
Les intensite´s des diffe´rents ordres de diffraction en fonction du de´lai sont repre´sente´es
en haut de la figure 8.11 pour une longueur d’onde d’excitation ne permettant pas la
dissociation : λp= 403 nm.
Ces courbes montrent une diminution rapide du signal pour l’ordre ze´ro a` de´lai nul, de 1
a` 0.3-0.4, puis une remonte´e tout aussi rapide vers une valeur infe´rieure a` celle aux temps
ne´gatifs (0.5-0.6).
Pour le signal diffracte´ (m=±1) a` de´lai ne´gatif le signal est nul. A` Δt=0 le signal augmente
rapidement puis redescend tout aussi rapidement pour rester constant. Cette augmenta-
tion de signal e´phe´me`re a` de´lai nul se remarque tre`s bien sur la courbe repre´sentant
l’efficacite´ de diffraction qui amplifie les diffe´rences entre les signaux des ordres 0 et 1.
Il est important de noter e´galement que la dynamique est la meˆme quelque soit l’ordre
harmonique.
Une fois le syste`me excite´ dans l’e´tat 2B2 par une impulsion dont la longueur d’onde
est centre´e a` 403 nm, il se de´sexcite en quelques dizaines de femtosecondes [Mahapatra 00]
dans l’e´tat fondamental 2A1 et conserve les 3.1 eV absorbe´s sous forme d’e´nergie vibra-
tionnelle. Cette dynamique courte ne peut eˆtre re´solue avec le pas de temps, 100 fem-
tosecondes, utilise´ dans ces expe´riences. La dynamique peut eˆtre sche´matise´e de cette
manie`re :
NO2(X,2 A1)
hν403nm=⇒ NO2(A,2 B2) qques10fs=⇒ NO2(X,2 A1)∗
Rappelons que le signal harmonique en champ proche est de´fini ainsi :
Etot = Efeiϕf [1 − r(z)] + Eeeiϕe [r(z)] (8.8)
ou` Ef et Ee sont les amplitudes de l’e´mission harmonique associe´es aux mole´cules dans
leur e´tat fondamental et excite´, ϕf et ϕe repre´sentent leurs phases. r(z) repre´sente la
proportion de mole´cules excite´es en fonction de z.
Lorsque l’ionisation est trop importante, la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
est peu efficace. Cela est duˆ, entre autres, a` la pre´sence d’e´lectrons dans le milieu qui de´-
truisent l’accord de phase (voir annexe F.0.0.0). Cela explique la forme du signal a` l’ordre
0. En effet, a` de´lai nul les impulsions pompes et sonde se recouvrent, favorisant grande-
ment l’ionisation, le signal de´croˆıt (passant d’une valeur de 1 a` 0.3-0.4). Lorsque qu’il n’y
a plus de recouvrement temporel, alors le signal augmente. Ce dernier reste tout de meˆme
infe´rieur, avec une valeur de 0.5-0.6, a` ce qu’il e´tait a` de´lai ne´gatif. Cette baisse relative
du signal est lie´e aux interfe´rences destructives entre le signal des mole´cules excite´es et
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celles qui ne le sont pas.
Pour l’ordre 1, le signal augmente a` de´lai nul. Cela provient de la construction de nou-
velles harmoniques dues a` des conditions d’accord de phase et de me´lange de fre´quences
particulie`res (explique´es dans la partie 8.2.1.0.0) qui se trouvent eˆtre spatialement sur
la meˆme position sur le de´tecteur que les ordres ± 1. Aux de´lais positifs le signal est
stable puisque la dynamique est re´volue. Le syste`me a relaxe´ dans son e´tat fondamental
vibrationnellement excite´. Les mole´cules excite´es vibrationnellement participent donc a` la
construction du signal harmonique diffracte´, comme indique´ par l’e´quation 8.7. En effet,
les mole´cules excite´es ge´ne`rent des harmoniques avec une phase et/ou une amplitude dif-
fe´rentes de celles non excite´es. C’est pour cela que le premier ordre apparaˆıt. Cette figure
nous donne une premie`re information importante : les mole´cules vibrationnellement ex-
cite´es dans leur e´tat fondamental ont une e´mission harmonique diffe´rente de celles dans
leur e´tat fondamental sans vibration.
L’efficacite´ de diffraction est stable, tout comme les ordres 0 et 1. Cela confirme que
le syste`me n’e´volue plus dans le temps apre`s un de´lai relativement court (infe´rieur a` une
centaine de femtosecondes).
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Dissociation (λp = 393 nm)
La figure 8.11 (bas) repre´sente les harmoniques 15, 17 et 19 lorsque le milieu est excite´
par une impulsion centre´e a` 393 nm. On observe la meˆme chute brutale du signal a` Δt=0
pour l’ordre ze´ro et une augmentation du signal provenant de l’ordre 1. En revanche,
le signal diffe`re de ce qui a e´te´ de´crit pre´ce´demment : on remarque aux de´lais positifs
une remonte´e du signal sur les ordres 0 et 1. E´tant donne´ que la mole´cule dissocie :
NO2 → NO(X,2 Πu) + O(3Pj), cette croissance du signal doit provenir de la ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´ depuis les fragments. En revanche, l’efficacite´ de diffraction
reste constante pour l’harmonique 15 aux de´lais positifs, indiquant que le signal provenant
de l’ordre 1 reste constant par rapport au signal total. Pour ce qui est des harmoniques
17 et 19, on remarque une le´ge`re baisse de cette efficacite´ de diffraction, pendant que le
signal harmonique des ordres 0 et 1 augmente.
Le sche´ma de la dynamique est donc le suivant :
NO2(X,2 A1)
hν393nm=⇒ NO2(A,2 B2) qques10fs=⇒ NO2(X,2 A1(2Πu))∗ τ=⇒ NO(X,2 Πu) + O(3Pj)
ou` τ repre´sente le temps de dissociation. La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
peut donc provenir des mole´cules reste´es dans leur e´tat fondamental, celles excite´es ou
alors celles ayant dissocie´es. La proportion du signal provenant des mole´cules reste´es
dans leur e´tat fondamental est stable dans le temps. En revanche, celle des mole´cules
excite´s diminue dans le temps alors que le signal provenant des fragments va augmenter
en fonction du temps de dissociation. Le signal harmonique en champ proche s’e´crit donc
de cette manie`re :
Etot = Efeiϕf [1 − re(z, t) − rd(z, t)] + Eeeiϕe [re(z, t)] + Edeiϕd [rd(z, t)] (8.9)
avec
re(z, t) = r(z)e−t/τ (8.10)
rd(z, t) = r(z)(1 − e−t/τ ) (8.11)
ou` l’indice re est la population excite´e au-dessous du seuil d’ionisation et rd la population
excite´e au dessus du seuil. On a r(z) = re(z, t) + rd(z, t). On suppose donc ici que toutes
les mole´cules excite´es dissocient.
La ge´ne´ration d’harmoniques provenant des fragments ne doit eˆtre issue que du frag-
ment NO puisque son potentiel d’ionisation vertical est plus bas (IPv(NO) = 9.2 eV) que
celui de l’oxyge`ne (IPv(O) = 13.8 eV). De plus si les harmoniques e´taient ge´ne´re´es depuis
l’oxyge`ne nous devrions voir une extension de la fre´quence de coupure, aux de´lais positifs,
entre les signaux ge´ne´re´s sans et avec dissociation (avec λp > 398 nm ou λp < 398 nm),
ce qui n’est pas observe´ 92.
La GHOE doit eˆtre plus efficace depuis le fragment NO que depuis NO2 (IPv = 11.2
eV) excite´. C’est ce qui nous permet de voir une augmentation du signal sur les ordres 0 et
1. En effet, si l’efficacite´ de ge´ne´ration e´tait la meˆme depuis les fragments et les mole´cules
92. (hν)max = IP + 3.17 Up donc plus l’IP est important plus la coupure sera e´leve´e pour un meˆme
e´clairement laser.
182 Chapitre 8. E´tude dynamique de relaxation e´lectronique dans NO2
Harmonique H15 H17 H19
Ordre m=0 m=1 m=0 m=1 m=0 m=1
τ (ps) 1.1± 0.05 1.8 ± 0.20 1.2 ± 0.07 1.1 ± 0.14 1.1 ± 0.10 1.4 ± 0.20
Table 8.1: Tableau re´capitulatif des temps de dissociation τ calcule´s a` partir des courbes d’ajus-
tements (e´quation 8.11) de la figure 8.11 pour λp = 393 nm.
excite´es, alors la croissance du signal provenant du fragment NO serait compense´e par
la de´croissance du signal provenant de NO2 excite´. Le signal re´sultant serait, au mieux,
constant voire diminuerait si les diffe´rents e´metteurs interfe´raient destructivement.
Le tableau 8.1 donne les temps de dissociation en fonction des harmoniques et des
ordres de diffraction.
On remarque que ces temps sont compris entre 1.1 ± 0.1 et 1.8 ± 0.20 ps, ce qui est
en accord avec les temps de dissociation, allant de 1 a` 2 ps pour des longueurs d’onde
d’excitation comprises entre 388 et 396 nm, mesure´s par [Ionov 93].
Si l’on observe le signal provenant de l’ordre 0, on remarque qu’il augmente avec un
temps de monte´e τ et qu’il se stabilise pour une valeur de 0.8. Lors de l’excitation a` 403
nm, sans dissociation, le signal est stabilise´ a` 0.6. Les interfe´rences entre les harmoniques
provenant des fragments et des mole´cules non excite´es diffe`rent donc des interfe´rences
entre les mole´cules excite´es vibrationnellement et reste´es dans l’e´tat fondamental. Cela
confirme bien que la phase et/ou l’amplitude des harmoniques provenant des fragments
est diffe´rentes. Malheureusement pour nous, il est impossible d’extraire ces informations,
puisque notre montage optique a subi des dommages et le signal diffracte´ est bien infe´rieur
a` celui espe´re´.
Sur ces figures, on observe e´galement que l’efficacite´ de diffraction est constante en
fonction du de´lai pompe-sonde pour l’harmonique 15. Cela nous renseigne sur le fait que
la phase d’e´mission du fragment NO et de NO2*, vibrationnellement excite´, est proche.
En revanche, pour les harmoniques 17 et 19 l’efficacite´ de diffraction subit une de´crois-
sance, durant le temps d’apparition des harmoniques provenant du fragment NO, puis se
stabilise lorsque toutes les mole´cules de NO∗2 ont dissocie´. Cela montre que le phe´nome`ne
diffe`re le´ge`rement en fonction de l’ordre harmonique. Une explication probable de ce phe´-
nome`ne viendrait du fait que la diffraction est moins efficace, lorsque les harmoniques sont
ge´ne´re´es depuis les mole´cules de NO∗2 excite´es, pour les harmoniques 17 et 19. Cela est
tout de meˆme e´tonnant puisque le signal augmente sur les ordres 0 et 1 au fur et a` mesure
de l’apparition des fragments NO. On peut aussi penser que les phases des harmoniques
15 et 17, 19 sont diffe´rentes.
Cette expe´rience montre bien que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ peut eˆtre
sensible a` des dynamiques mole´culaires picoseconde. Le re´seau d’excitation re´ve`le que le
signal harmonique issu des mole´cules vibrationnellement excite´es est diffe´rent de celui des
mole´cules reste´es dans leur e´tat fondamental. En revanche, le fait de ne pouvoir remonter
a` des informations quantitatives ne permet pas de conclure de manie`re de´finitive sur les
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causes (phase et/ou amplitude) de changements dans les signaux harmoniques collecte´s.
8.3.2 Dynamique femtoseconde
Sur la figure 8.11 on peut remarquer une dynamique a` des e´chelles de temps courtes.
Cependant, celle-ci n’est pas re´solue. Il nous faut donc diminuer le pas de temps. Pour ces
expe´riences, il est de 10 fs. Tous les re´sultats pre´sente´s sont re´alise´s avec une impulsion
sonde dont la polarisation est perpendiculaire a` celle de la pompe (λp = 403 nm).
Observations expe´rimentales
La figure 8.12 repre´sente l’intensite´ du signal harmonique de l’ordre ze´ro et l’efficacite´
de diffraction des harmoniques 15, 17 et 19 en fonction du de´lai pompe-sonde. La courbe
rouge, repre´sentant l’ordre 0, subit une de´croissance du signal a` de´lai positif (son signal
passe de 1 a` 0.5-0.6) duˆ a` des interfe´rences destructives entre les harmoniques issues des
mole´cules excite´es et non-excite´es. A` Δt = 70 fs, apre`s cette de´croissance du signal, on
observe un maximum local.
Pour ce qui est de l’efficacite´ de diffraction 93, on remarque que les trois harmoniques
repre´sente´es ont un signal pique´ a` Δt = 20 fs (qui ne correspond donc pas a` un signal de
corre´lation-croise´e) ; s’en suit un minimum local en opposition de phase avec le signal a`
l’ordre ze´ro (Δt = 70 fs) puis une nouvelle oscillation maximale vers Δt = 110 fs.
A` un de´lai d’environ 300 fs apre`s le recouvrement des deux impulsions, le signal de-
vient stable pour l’ordre ze´ro et l’efficacite´ de diffraction. Nous avons vu pre´ce´demment
qu’il le restait sur des e´chelles de temps infinies (par absence de dissociation).
La figure 8.13 repre´sente l’efficacite´ de diffraction de l’ordre 1 et 2. On remarque que la
dynamique sonde´e par ces deux ordres est la meˆme. Cela nous permet de conclure quant
a` l’origine de cet ordre 2 : il provient donc du fait que toutes les mole´cules sont excite´es
avant le maximum du champ, cela alte`re donc le re´seau sinuso¨ıdal permettant l’apparition
de ce second ordre. (Cela est de´crit dans la partie 8.2.2). Pour la description qualitative
du signal harmonique collecte´ nous ne discuterons que de l’ordre 0 et 1. En effet, l’ordre 2,
bien que pre´sentant la meˆme dynamique que l’ordre 1, a tout de meˆme un signal beaucoup
plus faible.
La figure 8.14 repre´sente le signal des ordres 0 et ±1, ainsi que le signal d’ions 94 en
fonction du temps. La dynamique est bien la meˆme que sur les deux figures pre´ce´dentes
(8.12 et 8.13 ). Cette augmentation du signal d’ions nous indique que la re´action a bien eu
lieu puisqu’il est plus facile d’ioniser un syste`me qui a de´ja absorbe´ 3.1 eV d’e´nergie. L’ex-
plication de la pre´sence d’ions est d’ailleurs majoritairement duˆ a` l’ionisation dissociative
lorsque NO2 est vibrationnellement excite´ : NO
∗
2 → NO++O (12.36 eV) [Vredenborg 08].
93. qui pre´sente un comportement identique au signal des ordres m ± 1, mais plus marque´ puisque les
ordres ± 1 et 0 sont en opposition de phase.
94. Enregistre´ en collecte´ a` l’aide d’une grille sous tension (figure 8.5).
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Figure 8.12: Intensite´ harmonique normalise´e de H15, H17 et H19, pour l’ordre 0 et 1 (λp =
403 nm).
-100 0 100 200 300 400 500
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
 	
 	


 




	





 ε


 εd( 

-100 0 100 200 300 400 500
0,00
0,03
0,06
0,09
0,12
  
-100 0 100 200 300 400 500
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
 
 	

Figure 8.13: Intensite´ harmonique normalise´e de H17, H19 et H21, pour l’ordre 1 et 2 (λp =
403 nm).
La premie`re conclusion que nous pouvons tirer de ces observations est que la ge´ne´-
ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ dans ce syste`me excite´ a` 403 nm est sensible a` une
dynamique femtoseconde. Nous savons que la transition depuis l’e´tat 2A1, va permettre
de peupler l’e´tat 2B2 et que par le biais de l’intersection conique des transferts de po-
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Figure 8.14: Signal de l’harmonique 17 en fonction du temps. En rouge (m=0) normalise´ a` 1
pour les signaux ne´gatifs, en bleu (m=±1) normalise´ a` 0.5 pour son maximum de signal et en
vert le signal d’ions.
pulations diabatiques ont lieu. Les travaux Arasaki et al [Arasaki 07, Arasaki 10] montre
des dynamiques sur les e´chelles de temps de nos expe´riences et qui peuvent nous aider
a` expliquer nos observations. Toutefois, la ge´ne´ration d’harmoniques est un processus
relativement complexe. Pour interpre´ter nos re´sultats expe´rimentaux, ces calculs issus
des publications d’Arasaki ainsi que d’autres mene´s par Serguei Patchkovskii et Michael
Spanner du NRC d’Ottawa [Worner 11] ont e´te´ ne´cessaires. Il est e´galement important de
pre´ciser que lorsque les polarisations pompes et sonde sont paralle`les ces oscillations ne
sont pas visibles.
La suite de ce chapitre de´crit, toujours en e´tudiant les trois e´tapes de la ge´ne´ration
d’harmoniques d’ordre e´leve´, qualitativement les phe´nome`nes physiques mis en jeu.
Interpre´tation
La figure 8.15 montre les courbes de potentiel en fonction de l’angle Ô-N-O, ainsi que
les diffe´rents sche´mas d’ionisation depuis le fondamental et le premier e´tat excite´ de NO2.
La ligne en pointille´e a` 3.1 eV repre´sente l’e´nergie apporte´e au syste`me par l’impulsions
pompe a` 403 nm [Arasaki 10].
Ionisation Tunnel La premie`re e´tape du processus de ge´ne´ration est l’ionisation tun-
nel. Dans la configuration qui est la noˆtre, polarisations pompe et sonde croise´es, les
mole´cules se´lectionne´es seront celles dont l’axe de plus grande syme´trie (porte´ par l’axe z,
voir figure 8.2) est perpendiculaire a` la polarisation de la pompe (le moment de transition
(B2 ← A1) est porte´ par l’axe y dans le groupe de syme´trie C2v). L’ionisation tunnel par
la sonde doit eˆtre efficace le long de l’axe z de la mole´cule. Les calculs de Serguei Patch-
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Figure 8.15: Sche´ma des diffe´rentes ionisations possibles (fle`ches) depuis le neutre (e´tats 2A1
et 2B2) vers l’ions (e´tats 1A1 et 3B2). Figure issue de [Arasaki 10] ou` β repre´sente l’angle
Ô-N-O.
kovskii et Michael Spanner [Worner 11] donnent les orbitales de Dyson 95 de la mole´cule
a` partir desquels on peut de´terminer la probabilite´ d’ionisation tunnel en fonction de la
ge´ome´trie conside´re´e. Le tableau 8.2 re´sume les calculs de la probabilite´ d’ionisation, pour
une polarisation sonde perpendiculaire (le long de l’axe z des mole´cules excite´es) 96, pour
trois ge´ome´tries de la mole´cule : Ô-N-O = 135°, 105° et 85° en partant de l’e´tat fonda-
mental 2A1 (excite´ ou non vibrationnellement) et du premier excite´
2B2 vers les e´tats de
l’ions 1A1 (fondamental) et
3B2 (premier e´tat excite´).
Au vu des re´sultats re´sume´s dans ce tableau 8.2, on remarque que l’ionisation tunnel
est majoritairement issue de la transition 3B2 ←2 B2. Meˆme si la transition 1A1 ←2 A1,
dans sa ge´ome´trie initiale (Ô-N-O = 135°), ne peut eˆtre ignore´e puisqu’e´tant l’e´mission
de re´fe´rence. En fait l’e´mission depuis l’e´tat 2A1 serait du meˆme ordre de grandeur si les
polarisations pompes et sonde e´taient paralle`les (ionisation suivant l’axe y). Notons aussi
qu’a` 3.1 eV, le paquet d’ondes vibrationnel sur l’e´tat 2A1 ne visite pas les ge´ome´tries de
la mole´cules ayant un angle Ô-N-O en dec¸a` de 95°.
La figure 8.16 sche´matise la propagation du paquet d’ondes sur les e´tats 2B2 et
2A1 en
fonction du temps et de la ge´ome´trie de la mole´cule (depuis les calculs de [Arasaki 07]).
95. L’orbitale de Dyson repre´sente le recouvrement entre la fonction d’onde initiale a` N e´lectrons et la
fonction d’onde de l’ion a` N − 1 e´lectrons.
96. Seule cette ge´ome´trie est discute´e puisque les calculs montrent que pour une pompe et une sonde
paralle`les la probabilite´ d’ionisation est tre`s faible, voir nulle, pour n’importe laquelle des transitions.
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Figure 8.16: Sche´ma de la propagation du paquet d’ondes e´lectronique. Re´alise´ a` partir des
calculs de [Arasaki 07].
A` t = 0 l’impulsion pompe excite le syste`me vers l’e´tat 2B2, s’en suit une relaxation sur
la courbe de potentiel. A un de´lai d’environ 12 fs le paquet d’ondes passe au niveau de
l’intersection conique. Une partie de la population est donc transfe´re´e sur l’e´tat fonda-
mental 2A1 et retourne sur a` sa position d’e´quilibre (Ô-N-O = 135°) aux environs de 50 fs.
L’ionisation aura donc lieu depuis les positions conside´re´es sur ces surfaces de potentiel.
La figure 8.17 (a) repre´sente l’angle Ô-N-O, de manie`re plus pre´cise que ce sche´ma, en
fonction du de´lai pompe sonde pour la population diabatique de l’e´tat excite´ 2B2.
Propagation & recombinaison Durant la propagation de l’e´lectron dans le continuum
le neutre acquiert une phase qui est proportionnelle a` IP× τ , ou` τ est le temps passe´ par
le paquet d’ondes dans le continuum (environ 1 fs pour l’harmonique 17, temps pendant
lequel il est conside´re´ que la ge´ome´trie de la mole´cule est fige´e). Le signal observe´ durant
ces expe´riences est un signal homodyne´, soit le signal re´sultant d’interfe´rences entre l’e´mis-
sion harmonique pompe-sonde et une re´fe´rence. L’e´mission harmonique de re´fe´rence est le
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Ge´ome´tries Transitions Pi (suivant z) dRecomb ϕRecomb Dyson
2 IPv
Ô-N-O = 135° 3B2 ←2 B2 37 % 14 (u.a.) 0 (rad) 0.842 9.8 eV
1A1 ←2 A1 16 % 17 (u.a.) 0.2 (rad) 0.861 11.2 eV
Ô-N-O = 102° 3B2 ←2 B2 15 % 19 (u.a.) 0.1 (rad) 0.867 12 eV
1A1 ←2 A1 2.7 % 0.326 11.4 eV
Ô-N-O = 85° 3B2 ←2 B2 6.1 % 20 (u.a.) 0.1 (rad) 0.856 13.2 eV
Table 8.2: Probabilite´ d’ionisation tunnel (Pi) pour une pompe et une sonde perpendiculaire
(soit la polarisation sonde paralle`le a` l’axe z de la mole´cule) en fonction des transitions et des
ge´ome´tries mole´culaires conside´re´es. Sont e´galement repre´sente´s : le dipoˆle de recombinaison
dRecomb, la phase de recombinaison ϕRecomb, la norme au carre´ des orbitales de Dyson et l’IP
vertical IPv. Calculs re´alise´s par S. Patchkovskii et M. Spanner pour un e´clairement laser de
1 × 1014 W /cm2. La de´termination de l’IP provient de la figure 8.15.
signal provenant des mole´cules non-excite´es (IP=11.2 eV). Ce que nous mesurons est donc
un signal proportionnel a` une phase d’interfe´rence de´finit par : Δ(IP)τ = (IP − IPref )τ
avec IPref = 11.2 eV. L’IP e´volue en fonction de la transition conside´re´e et de la ge´ome´trie
de la mole´cule (voir figure 8.15). La phase accumule´e est extreˆmement importante et peut
faire varier de manie`re conse´quente le signal harmonique collecte´ dans les diffe´rents ordres
de diffraction. La figure 8.17 (b) repre´sente cette phase en fonction de l’angle Ô-N-O de
la mole´cule. A l’aide des courbes de la figure 8.17 on peut donc remonter a` l’e´volution
de cette phase accumule´e en fonction du temps. Pour la simulation il faut aussi prendre
en compte la phase de recombinaison (phase de l’e´le´ment de matrice de recombinaison)
meˆme si celle ci varie tre`s peu (voir le tableau 8.2). Le dipoˆle de recombinaison dRecomb,
la phase de recombinaison ϕRecomb ainsi que la norme au carre´ des orbitales de Dyson
ont e´te´ de´termine´s par le calcul et nous permettent de remonter au signal diffracte´ de
l’harmonique 17.
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Figure 8.17: Courbes repre´sentant l’angle Ô-N-O de la mole´cule en fonction du temps (a) et
l’angle en fonction de la phase accumule´e IP × τ (b). Ceci en suivant la population diabatique
de l’e´tat 2B2. Depuis [Arasaki 07, Arasaki 10].
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Simulations
En adaptant l’e´quation de´crivant le signal harmonique 8.7 de l’ordre 1 provenant de
trois e´metteurs : les mole´cules excite´es dans l’e´tat 2B2, celles vibrationnellement excite´es
dans le fondamental 2A1 et celles non excite´es (la re´fe´rence), on obtient :
Im=±1 =
1
4 |rA(t)(EeA e
iϕeA − Ef eiϕf ) + rB(t)(EeB eiϕeB − Ef eiϕf )|2 (8.12)
ou` rA(t) et rB(t) repre´sentent la population des mole´cules dans l’e´tat 2A1 et 2B2 res-
pectivement et ϕeA, EeA et ϕeB, EeB leurs phases accumule´es et amplitudes. La lettre f
repre´sente l’e´tat fondamental. Avec comme de´finition de l’amplitude :
EX =
√
PiX .dRecombX .e
−iϕRecombX .Dyson2X (8.13)
ou` PiX est la probabilite´ d’ionisation, dRecombX le moment dipolaire de recombinaison,
ϕRecombX la phase de recombinaison et Dyson
2
X la norme au carre´ des orbitales de Dyson.
X = eA, eB ou f suivant que l’on parle de l’e´tat excite´ 2A1, 2B2 ou l’e´tat fondamen-
tal respectivement. La phase de propagation (ou phase accumule´e) est de´finie comme :
ϕX = IP × τ .
En inte´grant dans le calcul la ge´ome´trie de la mole´cule en fonction du temps, on peut
simuler le signal obtenu sur l’ordre diffracte´ et l’ordre ze´ro. Il faut tout de meˆme noter
qu’autour de Ô-N-O = 135° on a : EeA eiϕeA = Ef eiϕf , la premie`re partie de l’e´quation
8.12 est donc nulle.
Le re´sultat du calcul est repre´sente´ sur la figure 8.18. On remarque que le minimum
local de l’ordre ze´ro est assez bien reproduit tout comme le maximum local de l’ordre 1.
Ce calcul, bien que qualitatif, repre´sente donc relativement bien les re´sultats expe´rimen-
taux obtenus. La ge´ne´ration d’harmoniques dans ce syste`me excite´ a` 403 nm est en effet
sensible a` la population dans l’e´tat 2B2. Laquelle se propage sur les courbes de potentiel
de NO2 dont l’angle Ô-N-O fluctue dans le meˆme temps. L’ordre diffracte´, qui est sensible
aux harmoniques ge´ne´re´es depuis les mole´cules excite´es, nous permet donc de suivre expe´-
rimentalement une dynamique jamais observe´e auparavant en femtochimie traditionnelle.
Cela est avant tout duˆ a` l’extreˆme sensibilite´ du re´seau transitoire d’excitation a` la phase,
bien entendue l’amplitude joue un roˆle non ne´gligeable dans ces observations.
Le calcul de´crit pre´ce´demment ne peut eˆtre effectue´ pour des de´lais supe´rieur a` 50 fs ; le
calcul de [Arasaki 07] de´crivant la position du paquet d’ondes e´lectronique diabatique des
e´tats 2A1 et
2B2 ne s’e´tend pas a` des de´lais supe´rieurs. Cependant le deuxie`me maximum
local observe´ sur l’ordre diffracte´ aux environs de Δt = 100 fs, est tout a` fait corre´le´ avec
une augmentation de la population de l’e´tat 2B2 repre´sente´ sur la figure 8.19.
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Figure 8.18: Simulation de la ge´ne´ration de l’harmonique 17 dans les ordres 0 et 1 de NO2
excite´ a` 403 nm. La figure du haut repre´sente la diffe´rence d’amplitude entre l’e´tat 2B2 et le
fondamental ainsi que la population dans l’e´tat 2B2, cela en fonction du temps. La figure du bas
repre´sente le signal harmonique collecte´ ainsi que celui simule´ pour les ordres 0 et 1.
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Figure 8.19: Population diabatique de l’e´tat 2B2 (courbe bleue pleine) en fonction du temps
apre`s une excitation a` 403 nm par une impulsion de 8 fs, depuis [Arasaki 07].
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8.4 Conclusions et perspectives
Ce dernier chapitre du manuscrit illustre comment le spectre harmonique peut encoder
des informations qui permettent de suivre des dynamiques mole´culaires. Cette technique
spectroscopique (le ENLOS) couple´ a` une re´seau transitoire d’excitation, est comple´men-
taire aux expe´riences pompe-sonde « classiques » pre´sente´es dans la premie`re partie de ce
manuscrit. En effet l’extreˆme sensibilite´ a` la phase (au potentiel d’ionisation) du re´seau,
fait de ce montage expe´rimental un bon outil pour sonder certaines dynamiques impos-
sibles a` suivre avec des techniques de femtochimie traditionnelles.
Le re´seau transitoire d’excitation est un outil indispensable pour distinguer le signal
provenant des mole´cules non excite´es (constant) de celles qui le sont (de´pendant du temps).
En revanche sans un calcul the´orique relativement pousse´ il est difficile de comprendre la
sensibilite´ du phe´nome`ne et donc d’extraire l’origine de la dynamique observe´e.
Ces expe´riences montrent clairement que la GHOE peut suivre des dynamiques mole´-
culaires diverses et sur des e´chelles de temps plus ou moins importantes.
Tout d’abord, nous avons montre´ que nous pouvions remonter a` des temps de dissociation.
Certes durant ces expe´riences le temps d’apparition du fragments NO est le´ge`rement
infe´rieur a` la litte´rature 97 mais cela de´montre tout de meˆme une tre`s bonne sensibilite´ a`
ces me´canismes.
Ensuite, ces re´sultats de´montrent que les e´tudes de ces spectres harmoniques permettent
de suivre la dynamique d’un paquet d’ondes sur un e´tat excite´, ici l’e´tat 2B2 au voisi-
nage d’une intersection conique. Ceci est duˆ a` l’extreˆme sensibilite´ du re´seau transitoire
d’excitation a` la phase des harmoniques. Il faudrait ve´rifier cette sensibilite´ sur d’autres
syste`mes, et ainsi de´montrer que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est un outil
remarquable pour suivre certaines dynamiques mole´culaires.
Pour ce qui est des perspectives dans l’e´tudes de NO2, des expe´riences utilisant une
excitation a` 800 plutoˆt que 403 nm sont en cours et montrent des re´sultats encourageants.
D’autres e´tudes sont e´galement envisage´es avec une longueur d’onde d’excitation de 266
nm. Pour cette dernie`re le montage expe´rimental est difficile a` re´aliser mais elle devrait
tout de meˆme avoir lieu dans un futur proche.
En ce qui concerne la technique en ge´ne´rale (ENLOS + re´seau transitoire d’excitation)
nous voudrions voir si les harmoniques sont sensibles a` un paquet d’ondes vibrationnel dans
un fragment me´thyle. Le nombre de niveaux vibrationnels peuple´s lors de la dissociation
de CH3I est trop faible. Nous sommes a` la recherche d’un syste`me plus approprie´ com-
portant une plus grande quantite´ d’e´tats vibrationnels peuple´s pour obtenir une meilleure
localisation du paquet d’ondes vibrationnel en fonction de l’angle Ĥ-C-H. Les expe´riences
dans NO2 sont encourageantes a` ce sujet puisque nous avons montre´ que la ge´ne´ration
d’harmoniques e´tait diffe´rente depuis des mole´cules excite´es vibrationnellement ou non.
97. Entre 1.1 et 1.8 ps dans nos expe´riences, alors que cette dissociation dans la litte´rature est mesure´e
comme e´tant entre 1 et 2 ps.
Conclusions et perspectives
Durant cette the`se j’ai pu me familiariser avec l’e´tude de dynamiques et de structures
mole´culaires. Cette physique est pour moi l’aboutissement de mes e´tudes de physico-
chimiste visant a` comprendre les me´canismes e´le´mentaires d’une re´action photochimique.
Les diffe´rents types d’expe´riences re´alise´es durant ces trois anne´es m’ont permis d’acque´rir
des compe´tences dans les domaines de l’optique ultra rapide, de la de´tection et du vide.
Compe´tences qui sont ne´cessaires a` ces types d’e´tudes dans un milieu gazeux.
Imagerie de cartographie de vecteurs vitesses
L’imageur de vecteurs vitesses, couple´ a` un laser femtoseconde, est un outil tre`s puis-
sant pour sonder la dynamique d’un syste`me excite´. La comple´mentarite´ de l’e´tude des
photoe´lectrons et des fragments donne acce`s a` une grande quantite´ d’informations per-
mettant la description comple`te d’un syste`me. L’e´tude de l’iodure de me´thyle en est un
parfait exemple :
- L’e´tude des photoe´lectrons de cette mole´cule a montre´ un me´canisme d’ionisation a`
4 photons de 403 nm, analogue a` de l’ionisation VUV, ou` les deux e´tats spin-orbite de
l’ion CH3I
+ sont atteints : 2E3/2 et
2E1/2. Seule la pre´sence du cœur ionique
2E3/2 e´tait
attendue du fait de la re´sonance avec l’e´tat de Rydberg B-6s [2, 2E3/2] 000. Les empreintes
Rydberg observe´es dans les spectres de photoe´lectrons sont des processus plus surprenants
qui permettent de s’affranchir des e´tats vibrationnels puisque les re`gles de transitions entre
les e´tats de Rydberg et de l’ions sont Δν = 0. Les spectres de photoe´lectrons en fonction
du de´lai pompe-sonde ont un temps de de´croissance, pour les contributions provenant du
parent, proche de celui mesure´ sur le signal d’ions. Sur ces derniers nous pouvons aussi
voir l’apparition de la pre´dissociation par une monte´e du signal de photoe´lectrons e´mis
depuis l’iode ionise´ en REMPI 3+1 a` 403 nm.
- La premie`re information que l’on obtient par l’e´tude des ions parents est le temps
de de´croissance de l’e´tat sonde´. Lors de nos expe´riences sur le premier e´tat de Rydberg
de CH3I ce dernier a e´te´ mesure´ comme e´tant de 1.31 ± 0.07 ps, en bon accord avec
les mesures pre´ce´dentes. L’analyse des fragments a e´galement permis d’affirmer de ma-
nie`re expe´rimentale que seul le canal d’ionisation menant a` CH3 + I
∗ e´tait ouvert. La
distribution vibrationnelle du me´thyle, lorsque celui ci est excite´ dans son mode parapluie
(ν2), a pu eˆtre reconstruite a` l’aide de l’ionisation REMPI 2+1 des fragments de CH3.
Cette e´tude montre que le mode de vibration pre´ponde´rant est le mode ν2 = 1 et que
peu d’autres modes, si ce n’est le fondamental - sans vibration donc -, sont peuple´s. Mal-
heureusement, la dynamique de cette distribution vibrationnelle n’a pu eˆtre sonde´e, cela
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re´sultant de l’alignement du fragment me´thyle. De plus, lors de cette e´tude une compo-
sante paralle`le, alors que la transition est perpendiculaire, du fragment d’iode provenant
d’une dissociation de l’ion est apparue. Nous avons aussi collecte´ des fragments d’iode
provenant d’un me´canisme faisant intervenir des e´tats de Rydberg identifie´s a` l’aide de
l’e´tude des photoe´lectrons.
De nouvelles expe´riences de « slicing » a` l’aide de lasers femtosecondes (ces expe´riences
n’ont, a` notre connaissance, jamais e´te´ tente´es du fait de la tre`s faible quantite´ de signal
collecte´) permettraient de valider de´finitivement notre hypothe`se sur l’alignement du frag-
ment de me´thyle et de voir si cette distribution e´volue dans le temps.
Les expe´riences re´alise´es sur le te´trathiafulvale`ne n’ont pas permis de conclure sur
l’attribution des diffe´rentes contributions a` 303 et 317 nm du spectre d’absorption. En
revanche, l’e´tude de la fragmentation de cette mole´cule a mis en e´vidence l’apparition plus
tardive des fragments le´gers issus d’ionisation dissociative. Une e´nergie de dissociation de
TTF2 a e´galement e´te´ mesure´e et pourrait correspondre a` un processus atypique dans
l’arrangement des dime`res de TTF. Ce re´sultat va faire l’objet de calculs the´oriques de la
part de Colin Marsden.
Le nouveau dispositif, compose´ d’une vanne pulse´e Even-Lavie 98 ainsi qu’une nou-
velle ge´ome´trie des e´lectrodes du VMI, monte´ re´cemment au LCAR devrait permettre a`
l’e´quipe de re´aliser des expe´riences avec une quantite´ de signal plus importante et une
qualite´ d’image ame´liore´e. La stabilisation du pointe´ e´tant maintenant ope´rationnelle, la
prise de donne´es devrait eˆtre plus facile a` mettre en œuvre. La quantite´ de signal des
spectres de photoe´lectrons de TTF ionise´s par des rayonnements a` 800, 400 et 266 nm
n’est pas suffisante pour parvenir a` des conclusions claires. Ce nouveau dispositif, et une
modification de la longueur d’onde d’excitation (passe´e de 317 a` 303 nm), permettra peut
eˆtre de conclure sur l’identification des deux contributions principales de son spectre d’ab-
sorption. Des dynamiques inte´ressantes, et non comprises pour le moment ont e´galement
e´te´ de´tecte´es et ne´cessites plus d’investigations.
Les premiers re´sultats concernant la mole´cules ClN3, e´tude commence´e durant ma
troisie`me anne´e de the`se, sont encourageantes et devraient e´galement be´ne´ficier de ces
ame´liorations dans le but de voir, ou non, la forme cyclique de N3 durant la photodisso-
ciation de cette mole´cule a` 200 nm. Ces expe´riences sont re´alise´es en collaboration avec
Petros Samartzis 99.
Ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
L’imageur de vecteurs vitesses est un outil connu et utilise´ depuis une quinzaine d’an-
ne´e, ce qui n’est pas le cas de l’utilisation de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
comme sonde de la dynamique mole´culaire. L’approche concernant les expe´riences sur
la sensibilite´ de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` la structure des orbitales
98. Permettant de descendre la tempe´rature rotationnelle du jet de gaz et surtout d’augmenter la densite´
de mole´cules dans le jet de plusieurs ordres de grandeur.
99. Laboratoire FORTH a` He´raklion en Gre`ce.
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atomiques et mole´culaires dans le but de sonder une dynamique mole´culaire est donc
diffe´rente. Tout d’abord, nous avons prouve´ cette sensibilite´ a` la structure des orbitales
atomiques et mole´culaires, puis nous avons applique´ cette technique a` l’e´tude d’une dy-
namique mole´culaire.
Les mesures faites sur le minimum de Cooper dans l’argon montrent clairement que la
ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est sensible a` la structure des orbitales atomiques.
Le processus de recombinaison pre´sente des similitudes avec la photoionisation et montre
clairement un minimum mesure´ a` 53.8 eV insensible aux variations du laser (longueur
d’onde et e´nergie) ainsi qu’aux conditions d’accord de phase (position et la taille du foyer,
et pression). L’utilisation d’une longueur d’onde dans le domaine infrarouge moyen (aux
alentours de 1800 nm) a permis d’e´tendre le plateau et ainsi de be´ne´ficier d’une quantite´
d’informations importante. Cela permet aussi l’apparition d’un spectre large dans des
mole´cules ou atomes a` faible potentiel d’ionisation tout en diminuant l’e´clairement laser.
Durant cette expe´rience un mode`le the´orique CTMC-QUEST reproduisant fide`lement
le spectre harmonique a e´te´ de´veloppe´ par des membres de l’e´quipe harmonique et appli-
cation du CELIA. Ce mode`le sera par la suite applique´ a` des syste`mes mole´culaires plus
complexes.
Durant cette the`se, nous avons de´montre´ pour la premie`re fois la sensibilite´ de la ge´-
ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` la chiralite´, lorsque ces dernie`res sont ge´ne´re´es par
un champ brisant la syme´trie du milieu : un champ elliptique. Au cours de ces expe´riences
nous avons mesure´ l’intensite´ de signal mais aussi la direction de polarisation du champ
harmonique e´mis. L’intensite´ du signal est maximale pour une ellipticite´ non-nulle et de
signe oppose´e en fonction de l’e´nantiome`re de la fenchone conside´re´. En revanche la di-
rection de polarisation ne montre pas de diffe´rence significative. L’application du mode`le
CTMC-QUEST a` ces re´sultats est actuellement en cours pour connaˆıtre l’e´tape du pro-
cessus de ge´ne´ration la plus sensible a` la chiralite´.
Des expe´riences montrant une sensibilite´ a` la structure du milieu e´metteur dans des
agre´gats (Kr, Xe et CO2) ont e´galement e´te´ re´alise´es. L’extension de la fre´quence de cou-
pure dans ces agre´gats [Vozzi 05] permet de discriminer les harmoniques provenant des
sources uniques de celles provenant de ces ensembles de plusieurs milliers d’atomes ou de
mole´cules. Nous avons mesure´ une diffe´rence des proprie´te´s de polarisation entre les har-
moniques provenant de ces deux types d’emetteurs. Des analyses sont toujours en cours
pour comprendre le phe´nome`ne qui re´gi cette diffe´rence.
Toujours pour appuyer le fait que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ est sen-
sible a` la ge´ome´trie des orbitales depuis lesquelles elles sont e´mises, des expe´riences d’ali-
gnement sur CO2 et N2 ont e´te´ re´alise´es pour mettre en e´vidence les diffe´rentes orbitales
mises en jeu dans le processus de ge´ne´ration. Les spectres harmoniques ont e´te´ collecte´s
en fonction de l’angle de polarisation du champ ge´ne´rateur et la mole´cule issue d’un jet
mole´culaire rotationnelement tre`s froid (de l’ordre de 5K).
Le dernier chapitre de cette the`se montre que la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´
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peut eˆtre utilise´e comme sonde d’une dynamique mole´culaire dans le dioxyde d’azote. A`
l’aide d’un re´seau transitoire d’excitation, nous avons pu reproduire des re´sultats expe´-
rimentaux mesurant le temps de dissociation de NO2, lorsque cette mole´cule est excite´e
par une impulsion pompe centre´e a` 393 nm [Ionov 93]. Nous avons e´galement observe´ un
transfert de population depuis l’e´tat excite´ 2B2 vers l’e´tat fondamental
2A1 par le biais
d’une intersection conique, ce qui n’avait jamais e´te´ observe´ expe´rimentalement.
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´, couple´e a` un re´seau transitoire d’excita-
tion, est donc un outil tout a fait pertinent pour e´tudier des dynamiques mole´culaires,
meˆme s’il parait complexe, dans un futur proche, de pouvoir suivre l’e´volution d’une or-
bitale mole´culaire en fonction du temps (tomographie re´solue en temps). Les expe´riences
pre´sente´es dans cette the`se montrent les limites du mode`le a` ondes planes lors de l’e´tude
du minimum de Cooper. Les ondes de diffusion, malgre´ leur complexite´, sont indispen-
sables pour reproduire l’influence du potentiel, et du champ, lors de la GHOE. Potentiel
qu’il est important de conside´rer dans le cadre d’e´tude mole´culaires. Il est e´vident que
pour comprendre les informations encode´es dans le spectre harmonique, la construction de
mode`les the´oriques robustes est fondamentale. La collaboration e´troite entre the´oriciens
et expe´rimentateurs est donc indispensable.
En ce qui concerne expe´riences e´voque´es dans ce manuscrit et visant a` connaˆıtre la
sensibilite´ de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a` un paquet d’onde vibrationnel,
elles ne le seront pas a` partir de la dissociation de l’iodure de me´thyle. En effet trop
peu d’e´tats vibrationnels sont peuple´s, cette sensibilite´ serait donc difficilement visible.
D’autres pistes sont donc envisage´es.
Les deux techniques utilise´es durant cette the`se montrent une certaine comple´menta-
rite´.
En effet, les e´tudes re´alise´es a` l’aide d’un imageur de vecteurs vitesses permettent, dans
une certaine mesure, un bilan e´nerge´tique des dynamiques e´lectroniques et vibrationnelles
sans besoin de calculs the´oriques pousse´s. Cependant, ces expe´riences impliquent souvent
de varier la longueur d’onde de sonde afin de de´tecter, par exemple, diffe´rents fragments
lors de la dissociation, ou encore de projeter diffe´rentes parties du continuum de l’ion
parent. De plus, tre`s souvent une sensibilite´ a` la dynamique est « perdue » de`s lors que
l’ionisation dissociative devient pre´ponde´rante.
La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ posse`de l’avantage, mais aussi l’inconve´-
nient, d’eˆtre un montage expe´rimental tout optique. Le principal avantage est une acqui-
sition beaucoup plus aise´e des donne´es expe´rimentales compare´ au VMI, et une sensibilite´
sans comparaison avec les techniques d’imageries femtoseconde aux potentiels d’ionisation.
L’extreˆme sensibilite´ a` la phase du re´seau transitoire d’excitation permet d’avoir acce`s a`
des dynamiques difficiles a` sonder avec un imageur de vecteurs vitesses. En outre, l’ioni-
sation dissociative ne rentre pas en compe´tition dans le processus de ge´ne´ration puisque
c’est principalement l’e´tat fondamental de l’ion qui implique cette ge´ne´ration. Un des in-
conve´nients est l’absence de diagnostique sur les espe`ces implique´es. Par ailleurs, e´tant
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donne´ la ne´cessite´ de travailler a` forte pression, certaines espe`ces ne peuvent eˆtre sonde´es.
Un autre inconve´nient majeur est la ne´cessite´ absolue de be´ne´ficier d’appuis the´oriques
importants pour interpre´ter les mesures. Qui plus est, il semble difficilement envisageable
de sonder des dynamiques initie´es dans des e´tats proches du potentiel d’ionisation, du fait
de l’ionisation trop importante qui en re´sulterait.
Ces deux techniques peuvent donc eˆtre comple´mentaires. Il est important de connaˆıtre
les avantages et inconve´nients de chacune pour savoir laquelle utiliser, selon le syste`me et
la dynamique a` sonder.
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Annexe A
Ge´ne´ralite´s sur les impulsions laser
femtosecondes
Une impulsion laser est le produit d’une onde porteuse, oscillant la fre´quence ω0 et
d’une fonction enveloppe. Si l’impulsion est gaussienne alors le champ e´lectrique et son
intensite´ de´pendant du temps s’e´crivent de cette manie`re :
E(t) = E0e−t
2/τ2eiϕ(t) (A.1)
I(t) = I0e2t
2/τ2 (A.2)
avec ϕ(t) = ω0t avec ω0 la pulsation centrale du champ e´lectrique et τ1/2 =
√
2 ln 2 τ est
la largeur a` mi-hauteur de l’intensite´.
A l’aide de la transforme´e de Fourier on peut passer dans l’espace re´ciproque :
E(ω) = E ′0exp
(
−Δω
2τ 2
2
)
(A.3)
La largeur spectrale a` mi hauteur Δω est lie´e a` la dure´e par la relation
τ1/2.Δω = 4 ln 2 (A.4)
τ1/2 =
2 ln 2
π
λ0
cΔλ (A.5)
Ces de´finitions sont correctes pour des impulsions dont la dure´e est limite´e par trans-
forme´e de Fourier.
Phase spectrale
Le de´veloppement limite´ de la phase spectrale autour de sa pulsation centrale est de´fini
par :
ϕ(ω) = ϕ0 + ϕ′(ω − ω0) + 12ϕ
′′(ω − ω0)2 + 16ϕ
′′′(ω − ω0)3... (A.6)
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La phase spectrale est un de´calage temporel entre les diffe´rentes composantes spectrales,
on peut lui associer un retard de groupe R(ω) :
R(ω) = dϕ(ω)
dω
= ϕ′ + ϕ′′(ω − ω0) + 12ϕ
′′′(ω − ω0)2... (A.7)
ou` ϕ′′ est la de´rive de fre´quence line´aire (dispersion de vitesse de groupe). C’est ce terme
qui induit l’e´largissement temporel des impulsions lors de la propagation dans des e´le´ments
dispersifs.
On a donc maintenant
τ1/2Chirp = τ1/2
√√√√1 + (4 ln 2)2 ϕ′′2
τ 41/2
(A.8)
On peut de´finir la variation de phase par un milieu dispersif de cette manie`re (traite´
dans la partie introductive au compresseur a` prisme) :
ϕ′′ = λ
3
0
2πc2
d2n
dλ2
L (A.9)
ou` n est l’indice du milieu de´pendant de la longueur d’onde, et L la longueur du milieu.
Les e´quations de Sellmeier permettent de remonter aux variations de n en fonction de la
longueur d’onde.
Annexe B
Transforme´e inverse d’Abel et
algorithme de Hankel
Tansforme´e inverse d’Abel
La transforme´e inverse d’Abel permet de reconstruire un objet tridimensionnel a` partir
d’une projection bidimentionnelle de cet objet. Il faut pour cela que la syme´trie de l’objet
sonde´ (pour nous une sphe`re) soit cylindrique, c’est a` dire une distribution syme´trique
par rapport a` un axe de´fini par la polarisation du laser. Cet axe est l’axe y ; le plan du
de´tecteur est de´fini par x et y, et z est l’axe du temps de vol.
x y 
z 

Figure B.1: Sche´ma de la ge´ome´trie du proble`me
La distribution de vecteurs vitesses mesure´e sur le de´tecteur est la suivante :
I(x, y) =
∫ +∞
−∞
i(x, y, z)dz (B.1)
ou` i(x, y, z) est la distribution 3D d’origine.
Si l’on ne prend en conside´ration qu’une ligne de cette matrice pour une valeur de
y = y0 donne´e alors on obtient :
f(x) = I(x, y0) =
∫ +∞
−∞
g(x, z)dz = 2
∫ +∞
0
g(x, z)dz (B.2)
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ou` g(x, z) = i(x, y0, z) est une coupe perpendiculaire a` l’axe de syme´trie (de polarisa-
tion) de la sphe`re s’e´tant e´crase´e sur le de´tecteur pour une certaine valeur de y.
La figure B.2 repre´sente, pour une valeur y0 le signal collecte´ (a` gauche) et le signal
re´sultant de la transforme´e inverse d’Abel.
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Figure B.2: Si l’on prend une sphe`re de Newton ayant un rayon de 100 pixels lorsqu’elle arrive
sur le de´tecteur alors la figure de gauche repre´sente la projection de la sphe`re de Newton, du
signal, sur le de´tecteur pour une valeur y = y0. La partie droite montre la coupe dans cette sphe`re
de Newton apre`s la transformation inverse d’Abel.
Puisque la syme´trie du proble`me est cylindrique nous pouvons e´crire que x2 + z2 = r2
et proce´der a` un changement de variable :
x2 + z2 = r2 → z =
√
r2 − x2 ⇒ dz = rdr√
r2 − x2 (B.3)
On injecte dans l’e´quation B.2 et on obtient :
f(x) = 2
∫ +∞
x
g(r)r√
r2 − x2dr (B.4)
La fonction g(r) contient l’information que nous voulons obtenir, nous allons donc
proce´der a` une transformation inverse d’Abel par partie, pour l’extraire du signal f(x)
que nous collectons :
f(x) = 2
∫ +∞
x
g(r)r√
r2 − x2dr (B.5)
f(x) =
[
2g(r)
√
r2 − x2
]+∞
x
−
∫ +∞
x
2g′(r)
√
r2 − x2dr (B.6)
f(x) = −
∫ +∞
x
2g′(r)
√
r2 − x2dr (B.7)
f ′(x) =
[
2g′(r)
√
r2 − x2
]
r=x
+
∫ +∞
x
2xg′(r)√
r2 − x2dr (B.8)
f ′(x) =
∫ +∞
x
2xg′(r)√
r2 − x2dr (B.9)
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On pose
u(v) = − 1
π
∫ +∞
v
f ′(t)√
t2 − v2dt (B.10)
ou` t et v sont des variables quelconques. On obtient donc en injectant B.9 dans cette
e´quation :
u(v) = − 1
π
∫ +∞
v
1√
t2 − v2
∫ +∞
t
2tg′(r)√
r2 − t2drdt (B.11)
u(v) = − 1
π
∫ +∞
v
∫ r
v
2tg′(r)√
(t2 − v2)(r2 − t2)
drdt (B.12)
or
∫ r
v
2t√
(t2 − v2)(r2 − t2)
dt = π , donc : (B.13)
u(v) =
∫ +∞
v
g′(r)dr (B.14)
u(v) = g(v) (B.15)
On peut donc e´crire que :
g(r) = − 1
π
∫ +∞
r
f ′(x)√
x2 − r2dx (B.16)
C’est ce que l’on appelle la transforme´e inverse d’Abel.
Algorithme de Hankel
La re´solution de l’e´quation B.16 peut eˆtre un proble`me du fait de la singularite´ en
x = r. Il faut donc lisser la fonction f(x) pour pouvoir effectuer la transforme´e d’Abel.
Si l’on effectue la transforme´e de Fourier de f(x) on obtient :
F [f(x)] =
∫ +∞
−∞
∫ +∞
−∞
g(
√
x2 + z2)exp(−i2πxq)dxdz (B.17)
Si l’on passe dans des coordonne´es polaires :
F [f(x)] = 2π
∫ +∞
−∞
rg(r)J0(2πrq)dr (B.18)
ou` J0 est la fonction de Bessel d’ordre ze´ro :
J0(y) =
1
2π
∫ 2π
0
exp(−iy cos θ)dθ (B.19)
ou` θ est l’angle par rapport a` l’axe de polarisation du laser, l’axe y.
La partie droite de cette e´quation est la transforme´e de Hankel au premier ordre de
g(r). Comme la transforme´e de Hankel est identique a` son inverse, la distribution originale
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g(r) peut eˆtre retrouve´e en re´alisant la transforme´e de Hankel de la transforme´e de Fourier
de la projection de la sphe`re de Newton sur le de´tecteur.
On obtient donc :
g(r) = H[F [f(x)]] (B.20)
g(r) = 2π
∫ +∞
0
qJ0(2πqr)
[∫ +∞
−∞
f(x)exp(−2πxq)dx
]
dq (B.21)
Cette transformation permet donc de s’affranchir de la singularite´ x = r, dans les faits
l’algorithme de transforme´e de Fourier rapide est applique´e sur chaque ligne de l’image,
puis on convolue la fonction obtenue avec une fonction de Bessel. Cet algorithme, im-
ple´mente´ dans le programme de traitement d’image de Lionel Poisson, a e´te´ utilise´ pour
analyser les donne´es discute´es dans cette the`se.
Pour plus de de´tails on peut se re´fe´rer au livre de Benjamin Whitaker [Whitaker 03].
Annexe C
Distribution angulaire et polynoˆmes
de Legendre
Voici l’e´quation re´gissant la distribution angulaire de fragments ou photoe´lectrons :
I(θ) ∝ 1 +
∑
n
β2nP2n(cos θ) (C.1)
ou` n est le nombre de photons mis en jeu dans le sche´ma d’ionisation, β est le parame`tre
d’anisotropie et P2n le polynoˆme de Legendre.
Voici les polynoˆmes de Legendre nous inte´ressant, les polynoˆmes paires comme de´fini
dans la formule C.1 :
P0(x) = 1 (C.2)
P2(x) =
1
2(3x
2 − 1) (C.3)
P4(x) =
1
8(35x
4 − 30x2 + 3) (C.4)
P6(x) =
1
16(231x
6 − 315x4 + 105x2 − 5) (C.5)
P8(x) =
1
128(6435x
8 − 12012x6 + 6930x4 − 1260x2 + 35) (C.6)
P10(x) =
1
256(46189x
10 − 109395x8 + 90090x6 − 30030x4 + 3465x2 − 63) (C.7)
Dans nos calculs, nous avons x = cos(θ).
Ici sont pre´sente´s les polynoˆmes jusqu’a` l’ordre 10 : P10, puisque cela suppose de´ja` une
transition a` 5 photons.
Distribution angulaire
La figure C.1 repre´sente une distribution angulaire purement paralle`le (β = 2) ou
perpendiculaire (β = −1) a` l’axe de polarisation du laser.
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Figure C.1: Repre´sentation de la distribution angulaire en fonction de l’angle θ par rapport a` la
polarisation du laser. Pour β = 2 la distribution est purement paralle`le, et β = −1 la distribution
est purement perpendiculaire
Annexe D
Calcul rotation
En traitant de manie`re classique la rotation du parent, la distribution angulaire pour
une transition a` un photon peut eˆtre e´crite ainsi [Jonah 71] :
Γ(θ) = 14π (1 + β2(Te) × P2(cos(θ))) (D.1)
ou` β2(Te) est la parame`tre d’anisotropie :
avec β2(Te) = β2(0)
1 + (ωTe)2
1 + 4 (ωTe)2
(D.2)
avec Te le temps de de´croissance et ω la fre´quence de rotation. Pour une transition per-
pendiculaire on a β2(0) = −1. On injecte cette e´quation dans D.1. On obtient alors :
Γ(θ) = 14π
[
1 − 1 + (ωTe)
2
1 + 4 (ωTe)2
× 12(3 cos
2(θ) − 1)
]
(D.3)
= 14π
[
(3 − 3 cos2(θ)) + 9T 2e ω2 − 3T 2e ω2 cos2(θ)
8T 2e ω2 + 2
]
(D.4)
= 34π
⎡⎣ sin2(θ)Teω + 3Teω − Teω cos2(θ)
8Teω + 2Teω
⎤⎦ (D.5)
La valeur moyenne de l’e´nergie de rotation (classique) :
< ERot >=
1
2Iω
2 = 12kBT
∗
Rot ⇒ ω2 =
kBT
∗
Rot
I
(D.6)
Il y a deux moments d’inertie pour une rotation dans l’iodure de me´thyle : Ia qui est la
rotation de CH3 autour de l’axe C-I, et Ib qui est la rotation de l’axe C-I. C’est cette
dernie`re qui nous inte´resse, le moment d’inertie sera donc note´ Ib par la suite avec une
valeur de Ib = 111.8.10−47 kg.m2.
L’inte´gration se fait en prenant en compte une distribution de Boltzmann :
Γ(θ) ∝
∫ ∞
0
⎡⎣ sin2(θ)Teω + 3Teω − Teω cos2(θ)
8Teω + 2Teω
⎤⎦ exp(− Ibω2
kBT ∗Rot
)
(D.7)
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On se´pare le calcul en deux parties :
Γ(θ) ∝ A(θ) + B(θ) (D.8)
A(θ) = sin
2(θ)
8Te
∫ ∞
0
1
T 2e ω
2 + 14
exp
(
− Ibω
2
kBT ∗Rot
)
dω (D.9)
B(θ) = (3 − cos
2(θ))
8Te
∫ ∞
0
T 2e ω
2
T 2e ω
2 + 14
exp
(
− Ibω
2
kBT ∗Rot
)
dω (D.10)
Si Reβ > 0 et |argμ|<π4 alors on a :∫ ∞
0
exp(−μ2x2)
x2 + β2 dx =
π
2β [1 + φ(βμ)]exp(β
2μ2) et (D.11)∫ ∞
0
x2exp(−μ2x2)
x2 + β2 dx =
√
π
2μ −
πβ
2 [1 + φ(βμ)]
π
2β exp(β
2μ2) (D.12)
Avec :
μ2 = Ib2T 2e kBT ∗Rot
(D.13)
β = 12 (D.14)
φ
(
μ
2
)
= 14
√
π
∫ μ
2
0
exp(−μ2)dμ (D.15)
En identifiant, on obtient l’e´quation de la de´pendance angulaire avec les parame`tres
nous inte´ressant :
Γ((θ)) ∝
√
π (3 − cos2((θ)))
16Teμ
+
π
[
1 − φ
(
μ
2
)]
e
(
μ2
4
)
8Te
(
sin2((θ)) − (3 − cos
2((θ)))
4
)
(D.16)
Cette de´pendance angulaire the´orique peut eˆtre ensuite ajuste´e comme les re´sultats
expe´rimentaux par l’e´quation
[
1 + β22 (3 cos
2((θ)) − 1)
]
. A` partir de cela, on peut e´valuer
la tempe´rature rotationnelle du jet. La figure 3.13 du manuscrit nous donne le parame`tre
d’anisotropie β2 en fonction de la tempe´rature. Pour un β2 = 0.549 alors la tempe´rature
rotationnelle T ∗Rot = 62 K.
Si on calcule la fre´quence de rotation moyenne, on obtient :
< ω > =
∫∞
0 exp
(
− Ibω2
kBT
∗
Rot
)
ωdω∫∞
0 exp
(
− Ibω2
kBT
∗
Rot
)
dω
(D.17)
=
√
2kBT ∗Rot
πIb
(D.18)
a` laquelle nous pouvons associer une pe´riode moyenne de rotation de la mole´cule parent
le long de l’axe C2 :
TRotation =
2π
< ω >
=
⎛⎝ 2π√πIb√
2kBT ∗Rot
⎞⎠ (D.19)
Annexe E
Modele quantique de Lewenstein
Ce mode`le de´veloppe´ par Lewenstein [Lewenstein 94] est un mode`le purement quan-
tique. Il permet de combler les lacunes du mode`le semi-classique comme les interfe´rences
quantiques, la diffusion du paquet d’onde e´lectronique et les effets quantiques dus a` la
traverse´e de la barrie`re de potentiel. Ce mode`le permet e´galement d’apporter les justifi-
cations aux hypothe`ses du mode`le semi-classique. Cette the´orie est massivement utilise´e
par les e´quipes de recherche puisqu’elle donne des re´sultats quantitatifs tre`s proches de
l’expe´rience. Toutes les e´quations sont traite´es dans le syste`me des unite´s atomiques.
Approximation du champ fort
L’interaction d’un atome (ou d’une mole´cule) avec un champ laser E(t), est de´crit par
l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps (TDSE) :
i
∂ψ(r, t)
∂t
=
[
−12∇
2 + V (r) + xE(t)
]
ψ(r, t) (E.1)
ou` V (r) est le potentiel atomique (ou mole´culaire). L’approximation du champ fort re´side
dans le fait que [Keldysh 65, Lewenstein 94] :
- Les contributions provenant des e´tats e´lectroniques excite´s sont ne´glige´es, la
fre´quence du champ laser est suffisamment faible pour ne pas introduire de
transfert de population vers ces e´tats.
- L’e´lectron e´jecte´ est conside´re´ comme libre, l’influence du potentiel est ne´glige´
(Up IP).
- La de´ple´tion de l’e´tat fondamental est aussi ne´glige´e, le taux d’ionisation
reste relativement faible (I0  ISat).
Ces hypothe`ses peuvent paraˆıtre antagonistes puisque l’e´clairement I0 doit eˆtre assez
fort pour favoriser l’ionisation tunnel (γ  1) mais a` la fois pas trop pour ne pas vi-
der l’e´tat fondamental de sa population ou ioniser tout le syste`me. La comparaison de
ce mode`le a` l’expe´rience, avec ces hypothe`ses, montre qu’il est valable dans des gammes
d’e´clairement plus vastes.
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Calcul du moment dipolaire
Le moment dipolaire x(t) = 〈ψ(t)|x |ψ(t)〉 peut donc s’e´crire :
x(t) = −i
∫ t
0
dti
∫
d3p d∗(p+A(t)) eiS(p,t,ti) E(ti)d(p+A(ti)) (E.2)
ou` A(t) = − ∫ E(t)dt est le potentiel vecteur.
Cette inte´grale peut eˆtre explique´e suivant les trois e´tapes du mode`le semi-classique :
L’ionisation a lieu a` l’instant ti. Le champ E(t) induit une transition dipolaire, une
partie de la fonction d’onde e´lectronique passe de l’e´tat fondamental du neutre |ψ0〉 vers
un e´tat du continuum de moment canonique p(ti), d’impulsion p + A(ti). La probabilite´
de cette transition est donne´e par E(ti)d(p+A(ti)) (ou` d(p+A(ti)) = 〈p + A(ti)| x̂ |ψ0〉).
Le paquet d’ondes e´lectroniques peut donc se propager dans le continuum sous l’effet
du champ laser, en accumulant une phase S(p, ti, t) correspondant a` l’inte´grale d’action
de la trajectoire emprunte´e :
S(p, ti, t) = −
∫ t
ti
[
(p + A(t′))2
2 + IP
]
dt′ (E.3)
A` t = tr le paquet d’onde ayant subi une impulsion p + A(t) se recombine. Le dipoˆle
harmonique est la somme de toutes les trajectoires emprunte´es par le paquet d’ondes
e´lectronique a` partir du temps ti ayant un moment canonique p.
On obtient donc le spectre harmonique qui est la transforme´e de Fourier du moment
dipolaire :
x(ωq) =
∫ +∞
−∞
dtrx(tr)eiωqtr =
∫ +∞
−∞
dtr
∫ tr
0
dti
∫
d3p b(tr, ti,p) eiϕ(tr,ti,p) (E.4)
ou` b est l’amplitude de l’inte´grand dans E.2, q l’ordre harmonique et ϕ de´fini par :
ϕ(tr, ti,p) = ωqtr −
∫ tr
ti
[
(p + A(t′))2
2 + IP
]
dt′ (E.5)
A` partir de cette e´quation E.5, on peut remonter a` une variation de la phase en fonction
de l’e´clairement I via le potentiel vecteur A [Varju 05]. La figure E.1 repre´sente la phase
de l’harmonique 19 ge´ne´re´e dans l’argon en fonction de l’e´clairement laser. On remarque
que pour un e´clairement infe´rieur a` 1014 W/cm2, les trajectoires longues et courtes sont
confondues. Si l’e´clairement augmente, alors elles se distinguent mieux l’une de l’autre.
Ceci peut eˆtre exprime´ sous forme d’une de´pendance line´aire simple :
ϕje´met,q ∝ −αje´met,qI (E.6)
Ou` I est l’e´clairement laser, j repre´sente les trajectoires courtes ou longues (j=1 ou 2)
et q l’ordre harmonique. La valeur de αjq est plus importante pour les trajectoires longues
que les courtes.
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Figure E.1: Phase de l’harmonique 19 ge´ne´re´e dans l’argon en fonction de l’e´clairement laser.
ISat(Ar) = 2.46 1014 W/cm2. Figure issue de [Varju 05]
E´quations de point selle
Si l’on interpre`te l’e´quation E.4 dans le cadre de la the´orie des inte´grales de chemin de
Feynman [Salie`res 01], alors la contribution de chaque harmonique d’ordre q au spectre
total est la somme cohe´rente d’une infinite´ de chemins de moment canonique p. La contri-
bution des chemins quantiques reliant l’e´tat initial a` l’e´tat final et ayant une phase qui
varie rapidement va eˆtre presque nulle, puisque les diffe´rentes contributions s’annulent
dans la somme. Dans le re´gime de champ fort, la phase ϕq varie en ge´ne´rale plus vite que
l’amplitude b. Les chemins quantiques qui vont domine´s sont donc ceux ayant une phase
stationnaire. On obtient donc les e´quations de point selle « saddle point equations » :
(p + A(ti))2
2 + IP = 0 (E.7)∫ tr
t
(p + A(tr))dt = 0 (E.8)
(p + A(tr))2
2 + IP = ωq (E.9)
L’e´quation E.7 nous indique que lors de l’ionisation la somme des e´nergies cine´tique et
potentielle doit eˆtre nulle, Ec+IP = 0. Le paquet d’ondes part dans le continuum avec une
vitesse nulle, ce qui revient a` dire que l’e´nergie cine´tique est ne´gative. Ceci est interdit de
manie`re classique et n’est possible que si le temps d’ionisation est complexe. La pre´sence
de cette partie imaginaire est significative d’un processus d’ionisation tunnel.
L’e´quation E.8 indique que la trajectoire du paquet d’ondes e´lectronique est ferme´e
([p + A(t)] est homoge`ne a` une vitesse) puisque celui-ci doit revenir sur le cœur pour
se recombiner.
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L’e´quation E.9 nous indique que l’e´nergie du photon e´mis sera e´gale a` l’e´nergie cine´tique
de l’e´lectron accumule´e dans le continuum et du potentiel d’ionisation du gaz de ge´ne´ra-
tion.
A` partir de la re´solution de ces e´quations de point selle, on peut calculer les parame`tres
ti, tr et p. Les valeurs des instants de recombinaison et d’ionisation sont d’ailleurs en
bon accord avec le mode`le semi-classique (voir figure E.2). Dans ce mode`le quantique
de Lewenstein, on retrouve bien e´videmment les deux familles de trajectoires, longues
et courtes. Le fait le plus marquant est de voir que la fre´quence de coupure est plus
importante, et l’ordre harmonique plus e´leve´. L’e´quation 5.16 du mode`le classique est
donc le´ge`rement modifie´e et devient [Lewenstein 94] :
(hν)max = F
(
IP
Up
)
IP + 3.17 Up (E.10)
ou` F est un facteur variant de 1.32 a` 1.2 pour IP/Up compris entre 0 et 4. Ce terme F ( IPUp )
provient du fait que l’e´lectron ne recombine pas exactement a` l’endroit ou` il a e´te´ ionise´.
Figure E.2: Partie re´elle des instants d’ionisation (trait plein) et de recombinaison (tirets)
en fonction de l’ordre harmonique calcule´ dans l’argon pour un e´clairement de 1.2.1014W/cm2.
Les trajectoires courtes sont repre´sente´es en bleu et les longues en rouge. Les traits noirs fins
repre´sente le re´sultat du calcul classique. Figure issue de [Mairesse 05]
Annexe F
Conditions d’accord de phase
Un parame`tre extreˆmement important pour la ge´ne´ration d’harmonique d’ordre e´leve´
est l’accord de phase entre le champ ge´ne´rateur et le champ harmonique. Si l’on conside`re
que le champ macroscopique d’une harmonique q est la somme cohe´rente de tous les
champs ge´ne´re´s par les e´metteurs uniques alors on peut e´crire pour un faisceau gaussien :
Eq ∝
∫
Aq(r, z)eiϕe´met,q(r,z)e(−i(kq)r)dr (F.1)
ou` kq = kq −qk1 avec k1 est le vecteur d’onde du champ ge´ne´rateur, kq celui du champ
harmonique d’ordre q et ϕe´met,q la phase de l’e´metteur du rayonnement harmonique q.
Si l’on veut un accord de phase alors on pose Δkq = 0 et le champ ge´ne´rateur E et
harmonique Eq se propagent alors avec la meˆme vitesse de phase. Pour la ge´ne´ration
d’harmoniques, on e´crit [Salie`res 95, Balcou 97] :
kq = qk01 + qKgeo(r, z) + K(r, z) (F.2)
ou` k1 = k01 + Kgeo(r, z) (F.3)
Avec,
- kq, le vecteur d’onde du champ harmonique (avec |kq| ≈ nq(qω0)/c, ou` nq
est l’indice du milieu a` la pulsation qω0).
- k01 est le vecteur d’onde associe´ a` la propagation libre du champ laser (avec
|k01| ≈ n1ω0/c, ou` n1 est l’indice du milieu)
- Kgeo(r, z) = ∇ϕGouy(r, z) est le vecteur d’onde associe´ a` la focalisation :
ϕGouy(r, z) =
[
arg 1
b + iz + exp
(
k01r
2
b + 2iz
)]
(F.4)
ou` b est le parame`tre confocal b = 2πr2waistλ. La particularite´ de cette phase de
Gouy tient au fait que le faisceau est convergent avant le foyer pour diverger
apre`s.
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- K(r, z) = ∇ϕje´met,q(r, z) = −αje´met,q∇I(r, z) qui est le vecteur d’onde associe´
a` la variation de la phase en fonction de l’e´clairement.
Le de´saccord de phase est note´ :
Δk = |kq − qk1 − K| (F.5)
La figure F.1 repre´sente la distribution spatiale des vecteurs d’ondes k1 (a) du fon-
damental et K (b) associe´ a` la phase atomique. Graˆce a` cette figure, on peut e´tudier les
conditions d’accord de phase. Il faut noter que l’axe z est l’axe horizontal et l’axe r l’axe
vertical, l’origine du repe`re se situe au foyer.
-  - Au foyer (r = 0 et z = 0), le vecteur d’onde K est nul donc il ne peut y
avoir d’accord de phase, on a donc avec l’e´quation F.5 un de´saccord de phase
minimum pour Δk ≈ 2q/b
-  - Sur l’axe du faisceau ge´ne´rateur (r = 0) apre`s le foyer (z > 0, le vecteur
d’onde K compense le de´saccord de phase et permet de re´aliser un accord
de phase coline´aire. Le champ harmonique est donc plus efficace si l’on place
le jet ou la cellule de gaz apre`s le foyer du laser. Cependant, pour un milieu
ge´ne´rateur peu e´pais l’accord de phase n’est re´alise´ que pour les harmoniques
courtes [Gaarde 99, Antoine 96, Balcou 97]
-  - Sur l’axe mais avant le foyer (z < 0), le milieu d’interaction est situe´
avant le foyer et le vecteur K de´te´riore l’accord de phase. La ge´ne´ration d’har-
moniques est tre`s peu efficace dans cette zone.
-  - En dehors de l’axe (r = 0) et avant le foyer (z < 0), le vecteur K peut
permettre l’accord de phase si sa composante ne´gative longitudinale est petite
(z  b), ce qui signifie que cette zone est proche du foyer [Balcou 97]. Cet
accord de phase est directement relie´ a` la norme de |K| ≈ −αje´met,q, comme la
valeur de αje´met,q est plus importante pour les trajectoires longues que courtes
alors les trajectoires longues favoriseront la cre´ation d’un champ macrosco-
pique dans cette zone.
On remarque donc que la propagation du vecteur d’onde du champ macroscopique se
fait majoritairement pour un accord de phase coline´aire avec le vecteur d’onde du laser
fondamental, le faisceau diverge donc peu. Les conditions d’accord de phase sont optimales
pour des e´metteurs situe´s apre`s le foyer du laser pour construire un champ macroscopique
efficacement. Elles peuvent e´galement eˆtre re´alise´es, certes moins efficacement, dans une
zone proche du foyer et avant ce dernier. Les trajectoires courtes, favorise´es pour un accord
de phase coline´aire, divergent donc moins que les trajectoires longues, favorise´es pour un
accord de phase non-coline´aire.
Lorsque l’accord de phase est ve´rifie´ et permet la ge´ne´ration d’harmonique il faut
permettre au plus grand nombre d’e´metteurs d’eˆtre en phase pour construire le champ
harmonique, c’est pour cela qu’il est inte´ressant d’utiliser de grandes focales pour obtenir
un parame`tre confocal important. Cependant, si cette longueur est trop importante alors
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Figure F.1: Distribution spatiale des vecteurs d’onde k1 (a) du fondamental et K (b) associe´
a` la phase atomique et accord de phase en diffe´rents endroits du milieu d’interaction (, , 
et ). Figure issue de [Balcou 97]
l’accord de phase disparaˆıt. Il existe donc une longueur appele´e longueur de cohe´rence qui
correspond a` la distance entre deux e´metteurs e´tant en opposition de phase :
Lcoh =
∣∣∣∣ πΔk
∣∣∣∣ (F.6)
Si la longueur du milieu ge´ne´rateur de´passe cette longueur de cohe´rence alors le champ
macroscopique trouvera des e´metteurs en de´saccord de phase. En revanche, si l’on arrive
a` augmenter la longueur de ge´ne´ration sans de´passer cette valeur alors l’amplitude du
champ harmonique augmentera.
Influence des atomes (ou mole´cules) et des e´lectrons sur l’accord de phase
Les milieux que nous utilisons pour ge´ne´rer des harmoniques sont des milieux rela-
tivement denses pour obtenir un signal conse´quent. Il faut donc prendre en compte les
effets de dispersion dus aux atomes (ou mole´cules) qui ne participent pas a` la ge´ne´ration
et e´galement des e´lectrons libres produits par ionisation tunnel.
L’indice du milieu vu par les harmoniques et le champ ge´ne´rateur n’est pas le meˆme
cela introduit un de´saccord de phase
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Δkatq = katq − kat1 =
qω0N at
2c (α
at
q − αat1 )uz (F.7)
ou` αat1 [cm
3] est la polarisabilite´ statique du milieu, αatq [cm
3] sa polarisabilite´ dynamique
et N at [atomes/cm3] sa densite´. Comme l’e´nergie associe´e aux photons harmoniques est
supe´rieure au seuil d’ionisation, ce qui n’est pas le cas des photons du fondamental, alors
la valeur de la polarisabilite´ statique du milieu est positive pour αat1 et la polarisabilite´
dynamique αatq est ne´gative. On a donc Δkatq ne´gatif, le de´saccord de phase duˆ a` la
dispersion du milieu est dans la direction oppose´e au vecteur d’onde du champ harmonique
katq .
Lors de la ge´ne´ration du champ harmonique, une quantite´ importante des espe`ces
composant le milieu ge´ne´rateur est ionise´e. Le de´saccord de phase duˆ aux e´lectrons est
pre´ponde´rant et est re´gi par l’e´quation :
Δkelecq = kelecq − kelec1 =
ωp
2cqω0
(q2 − 1)uz (F.8)
avec ωp la fre´quence plasma :
ωp =
√
e2N e
me0
(F.9)
ou` N e est la densite´ d’e´lectrons libres, me la masse de l’e´lectron, e sa charge et 0 la
permittivite´ du vide. Contrairement au cas du de´saccord de phase engendre´ par les espe`ces
non ionise´es du milieu, celui ci est positif et donc oriente´ dans le sens de propagation du
laser fondamental.
On remarque donc qu’un de´saccord de phase est toujours pre´sent dans la ge´ne´ra-
tion d’harmoniques d’ordre e´leve´ mais celui-ci permet tout de meˆme de cre´er un champ
macroscopique. Il faut par conse´quent trouver un compromis entre une densite´ d’e´met-
teurs suffisante pour cre´er un signal harmonique important mais pas trop pour induire un
de´saccord de phase trop grand.
Influence de l’absorption
Dans un milieu dense, le rayonnement e´mis va de´pendre directement de l’absorption
de ce dernier. La zone de ge´ne´ration est de´finie par la longueur du parame`tre confocal b
(b = 2ZR = 2πr2waistλ ou ZR est la longueur de Rayleigh voir e´quation 5.5) ou` le faisceau
est focalise´. Les harmoniques ge´ne´re´es dans cette zone peuvent eˆtre absorbe´es par le milieu
et ne participent pas a` la construction du champ macroscopique. La longueur d’absorption
est de´finie comme e´tant la longueur ou` le signal est absorbe´ d’un facteur 1/e.
LAbs(λ) =
1
N atσAbs (F.10)
ou` Nat et σAbs sont la densite´ atomique et la section efficace d’absorption respective-
ment.
Si le milieu est trop dense, il va comple`tement absorber le rayonnement e´mis, mais
si ce dernier ne l’est pas assez alors il n’y aura pas suffisament d’e´metteurs et le signal
sera faible. Il a e´te´ montre´ que l’optimum de conversion est atteint pour L > 3.LAbs et
Lcoh > 5.LAbs [Constant 99, Me´vel 00].
Annexe G
Trajectoire d’un e´lectron soumis a`
un champ laser elliptique
Si l’on conside`re un champ de ge´ne´ration elliptique, ou` le grand axe principal de l’ellipse
est suivant l’axe x :
E = E0
⎛⎝ cosω0t
ε sinω0t
⎞⎠
(x,y)
(G.1)
ou` ε est l’ellipticite´ du champ laser.
Alors l’e´quation du mouvement d’un e´lectron soumis seulement a` ce champ est :
⎧⎨⎩ x¨(t) = α cosω0ty¨(t) = εα sinω0t (G.2)
avec α = −eE0/m, ou` e est la charge de l’e´lectron, E0 l’amplitude du champ, m la masse
de l’e´lectron et ϕ = ω0t. Comme ces e´quations sont de´couple´es, on peut les re´soudre
inde´pendamment l’une de l’autre.
Avec pour conditions initiales une vitesse de l’e´lectron nulle et celui ci place´ dans le
centre du repe`re (x(ϕi) = x˙(ϕi) = 0), on obtient :
x˙(ϕ) = α
ω
(sinϕ − sinϕi) (G.3)
x(ϕ) = α
ω2
(cosϕi − cosϕ + (ϕi − ϕ) sinϕi) (G.4)
En connaissant la phase d’ionisation ϕi on peut retrouver la phase de recombinaison ϕr
graˆce a` ces e´quations.
Pour re´soudre l’e´quation diffe´rentielle suivant y les conditions initiales sont les sui-
vantes : l’e´lectron est e´mis depuis le noyau (y(ϕi) = 0), il se recombine sur le noyau au
meˆme instant tr que sur l’axe des x (y(ϕr) = 0), et sa vitesse selon cet axe transverse est
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nulle a` l’ionisation. On obtient donc ces e´quations :
y˙(ϕ) = εα
ω
(
sinϕr − sinϕi
ϕr − ϕi − cosϕ
)
(G.5)
y(ϕ) = εα
ω2
(
sinϕr − sinϕi
ϕr − ϕi (ϕ − ϕi) + (sinϕ − sinϕ)
)
(G.6)
La figure G.1 repre´sente la trajectoire d’un e´lectron soumis a` un champ laser a` 1800
nm pour une ellipticite´ de ε = 5% 100 et un e´clairement de I = 0.2 1014 W/cm2. Sur
cette figure sont repre´sente´es les trajectoires courtes et longues de l’harmonique 37 de la
fenchone. La trajectoire longue a une excursion spatiale bien plus importante que la tra-
jectoire courte. On remarque bien sur cette courbe la pre´sence d’une composante late´rale
de la vitesse (qui augmente avec l’ellipticite´).
Figure G.1: Trajectoires e´lectroniques correspondant a` l’harmonique 37 du fondamental a` 1800
nm (≈ 35 eV), avec un e´clairement laser de I = 0.2 1014 W/cm2 pour une ellipticite´ de ε = 5%.
La mole´cule conside´re´e a` un IP de 8.7 eV. La trajectoire courte est repre´sente´e en trait plein
et la trajectoire longue en pointille´s. Les fle`ches centre´es en ze´ro repre´sentent la direction du
champ a` l’instant d’ionisation. (On notera que l’e´chelle des deux axes est diffe´rente)
100. L’ellipticite´ repre´sente´e sur la figure G.1 est a` l’e´chelle. Le rapport entre les deux axes est bien de
5%.
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Re´sume´
Cette the`se traite de l’e´tude de phe´nome`nes ultra-rapides, et plus particulie`rement de
dynamiques de relaxation initie´es par une impulsion femtoseconde (10−15 s).
Dans la premie`re partie, l’imagerie de vecteurs vitesses a permis d’e´tudier deux syste`mes :
l’iodure de me´thyle (CH3I), excite´ dans son premier e´tat de Rydberg et le tetrathiafulvale`ne
(TTF - C6H4S4). Dans le TTF, le but est de caracte´riser les deux bandes majoritaires
d’absorption vers 300 nm. Durant l’e´tude de la pre´dissociation de CH3I, la distribution
vibrationnelle du fragment CH3 a e´te´ caracte´rise´e, alors que pour le TTF une force de liaison
du dime`re a e´te´ extraite. L’interpre´tation des spectres de photoe´lectrons de CH3I permet une
bonne compre´hension des dynamiques depuis et/ou en re´sonance avec des e´tats proches du
potentiel d’ionisation.
Dans la seconde partie, la structure e´lectronique d’atomes ou de mole´cules est sonde´e par la
ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ (GHOE). Le minimum de la section efficace totale
de photoionisation de l’argon (minimum de Cooper) a e´te´ observe´ et e´tudie´ dans le spectre
harmonique. Cette e´tude a permis, entre autre, la mise au point d’un mode`le the´orique
fiable et complet. Dans une autre e´tude, la GHOE a montre´ la sensibilite´ du rayonnement
harmonique a` la chiralite´ lors de interaction des 2 e´nantiome`res de la fenchone (C10H16O), avec
un rayonnement polarise´ elliptiquement. Pour finir, l’utilisation de la GHOE pour sonder une
dynamique mole´culaire, amorce´e par un re´seau transitoire d’excitation a` 400 nm, a e´te´ re´alise´e
sur le dioxyde d’azote (NO2). Ceci a` l’e´chelle picoseconde : photodissociation, et femtoseconde
: transfert de population par le biais d’une intersection conique.
Mots-clefs: Photodynamiqus mole´culaire - Ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ - Imagerie de
vecteurs vitesses - Impulsion femtoseconde - Optique non-line´aire - Interaction rayonnement-matie`re -
Spectroscopie de photoe´lectrons - E´tat de Rydberg
Abstract
This thesis deals with the study of ultrafast phenomena, particularly the relaxation dynamics
initiated by a femtosecond pulse (10−15 s).
In the first part, velocity map imaging was used to study two systems: methyl iodide (CH3I), in
its first excited Rydberg state and tetrathiafulvalene (TTF - C6H4S4). In the TTF, the aim is to
characterize the two major absorption bands at 300 nm. During the study of the predissociation
of CH3I, the vibrational distribution of the CH3 fragment was characterized,whereas as far
as the TTF is concerned bond strength of the dimer was extracted. The interpretation of
photoelectron spectra of CH3I provides a good understanding of the dynamics from and/or in
resonance with states near the ionization potential.
In the second part, the electronic structure of atom or molecule is probed by high order
harmonics generation (HHG). The minimum of the total photoionization cross section of argon
(Cooper minimum) was observed and studied in the harmonic spectrum. This study allowed,
among other things, for the design of a reliable and comprehensive theoretical model. Then
the HHG in a chiral molecule: the fenchone (C10H16O), clearly showed the sensitivity of the
harmonic process to the chirality, while interacting with an elliptically polarized field. Finally,
HHG was used to probe molecular dynamics initiated by a transient excitation grating at
400 nm in nitrogen dioxide (NO2). This at picosecond time scale : photodissociation, and
femtosecond time scale : population transfer via a conical intersection.
Keyworlds: Molecular dynamics - High harmonic generation - Velocity map imaging - femtosecond
pulse - Nonlinear optic - Radiation-matter interaction - Photoelectrons spectrocopy - Rydberg state
